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Методом лазерной кинетической спектроскопии (лазерного фотолиза) с одно- и двухимпульсным
возбуждением исследованы фотопревращения 6-нитро-8-метокси-замещенного спиропирана ин-
долинового ряда в ацетонитриле. Установлена роль триплетного состояния в кинетике фотоокра-
шивания спиропирана. Показано, что фотохромные превращения спиропирана происходят с уча-
стием нестабильных транс-изомеров (конформеров) открытой мероцианиновой формы спиропи-
рана. Приводятся данные по кинетике превращения транс-изомеров.
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ВВЕДЕНИЕ

Известно, что спиропираны принадлежат к чис-
лу фотохромных соединений, обратимо изменяю-
щих окраску при УФ-облучении [1–4]. Исследова-
ние фотопревращений спиропиранов представляет
интерес в связи с перспективой их практического
использования в качестве фотохромных материа-
лов [5–9]. Ранее было показано, что под действием
УФ-света происходит образование из исходной
бесцветной (закрытой) формы (А) спиропирана
окрашеной (открытой) мероцининовой формы
(В), поглощающей в полосе с максимумом 550–
620 нм в зависимости от природы растворителя
[9–12]. По данным лазерной кинетической спек-
троскопии фотореакция нитро-замещенных спи-
ропиранов протекает с участием триплетного со-
стояния и за несколько микросекунд приводит к
образованию мероцианиновой формы [10, 13, 14].
Мероцианиновая форма спиропирана является
транс-изомером, и согласно расчетам макси-
мально возможное число транс-изомеров спиро-
пирана равно четырем [15–18]. Реакция фото-
окрашивания может протекать через ряд взаим-
нопревращающихся транс-изомеров [19–25]. В
связи с этим представляется важным исследова-

ние преращения транс-изомеров спиропирана
при лазерном возбуждении. Для этой цели нами
применен метод двухимпульсного лазерного воз-
буждения [26–28], при котором под действием
первого УФ-импульса происходит образование
открытой мероцианиновой формы спиропирана,
тогда как второй лазерный импульс, задержанный
относительно первого, возбуждает мероцианино-
вую форму в видимой области спектра.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Измерения спектров поглощения и кинетики

преращения промежуточных продуктов фоторе-
акции проводили на установке импульсного ла-
зерного фотолиза, в режимах одно- и двухим-
пульсного возбуждения. В качестве источников
лазерного излучения применяли неодимовые ла-
зеры на иттрий-алюминиевом гранате (Nd-YAG)
марки Solar. В качестве первого источника фото-
возбуждения использовали лазер Solar LQ529A
(λ = 355 нм, энергия в импульсе 70 мДж), в каче-
стве второго – лазер LQ129 (λ = 532 нм, энергия в
импульсе 150 мДж). Длительность импульса со-
ставляла 10 нс. Система синхронизации позволя-
ла осуществлять запуск двух импульсов с регули-

УДК 541.14+543.42
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руемой задержкой в интервале 500 нс–500 мкс.
Система спектральной регистрации промежуточ-
ных продуктов фотореакции включала зондирую-
щий источник света – ксеноновая лампа Osram-150
с блоком питания (Applied Photophysics), двойной
монохроматор МДР-6, приемник излучения
ФЭУ-84, цифровой осциллограф (плата Bordo-
211) и персональный компьютер (рис. 1).

Растворенный кислород удаляли путем барбо-
тирования раствора аргоном в течениe 25 мин.
Все измерения проводили при комнатной темпе-
ратуре. В качестве растворителя использовали
ацетонитрил (MeCN, “ос.ч.”, сорт 0, “Крио-
хром”). Все измерения проводили при комнатной
температуре в кварцевой кювете 1 × 1 × 4 см. В ра-
боте использовали спиропиран индолинового ряда
(1',3',3'-триметил-6-нитро-8-метоксиспиро [2H-1-
бензопиран-2,2' -(2H) индол]) (СП). Концентрация
СП в растворе составляла 1 × 10–4 моль/л.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
При лазерном (одноимпульсным) УФ-возбуж-

дении СП наблюдали изменения в спектре погло-
щения, которые связаны с образованием открытой,
мероцианиновой, формы СП. На рис. 2 приведены
спектры, характеризующие изменения фотоин-
дуцированного поглощения обескислороженного
раствора СП, измеренные через 20 и 260 мкс после
окончания лазерного импульса.

На рис. 3 приведены кинетические кривые из-
менения фотоиндуцированного поглощения СП.
Увеличение поглощения при λ = 630 нм (рис. 3а)
симбатно уменьшению поглощения при λ = 470 нм,
которое следует отнести к триплет-триплетному
(Т-Т) поглощению промежуточного цис-цисоидно-
го изомера СП (3Х*) [17]. В пользу этого свидетель-
ствуют кинетические кривые изменения поглоще-
ния, измеренные при λ = 470 нм в отсутствие и в
присутствии кислорода воздуха (вставка, рис. 3б).
Таким образом, кинетическая кривая 1, приве-
денная на рис. 3а, характеризует образование

Рис. 1. Схема лазерной кинетической установки. 1 – источник зондирующего света (ксеноновая лампа – 150 Вт); 2 –
лазерный излучатель LQ529B (355нм); 3 – лазерный излучатель LQ129 (532 нм); 4 – электрический затвор (шторка);
5 – кювета с исследуемым раствором; 6 – оптические линзы; 7 – светофильтр; 8 – монохроматор МДР6; 9 – фото-
умножитель ФЭУ-84; 10 – блок автоматического управления; 11 – аппаратура регистрации сигнала (компьютер со
встроенной платой-осциллографом Bordo-211); 12 – поворотное зеркало.
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окрашенной мероцианиновой формы спиропи-
рана, протекающей через триплетное состояние
цис-цисоидного изомера (3Х*). На вставке рис. 3б
приведен спектр Т-Т поглощения цис-цисоидного
изомера.

Кинетические кривые приведенные на рис. 4
свидетельствуют о симбатном изменении фото-
индуцированного поглощения при λ = 630 и 550 нм.
Уменьшение поглощения при λ = 630 нм сопро-
вождается увеличением поглощения при λ = 550 нм,
что можно интерпретировать как переход транс-
изомера В1 в транс-изомер В2 [17, 24]. Процесс
перехода описывается экспоненциальной зави-
симостью с константой скорости k = 1.5 × 104 c–1

и не зависит от концентрации кислорода воздуха
в растворе.

Таким образом реакцию фотоокрашивания с
образованием транс-изомеров СП можно пред-
ставить в виде схемы:

(1)

Константа скорости перехода 3А* → 3Х* равна
108–1010 с–1 [10], в зависимости от структуры спи-
ропирана и ее значение практически не зависит
от концентрации кислорода воздуха в растворе.

1

2

3 3
1 2

* *A A X B BkTh
h

ν
ν

⎯⎯⎯→ ⎯⎯→ ⎯⎯→ 

При двухимпульсном лазерном возбуждении
раствора наблюдаются изменения поглощения,
приведенные на рис. 5.

Первый импульс ( λ1 = 355 нм) возбуждает ис-
ходную, закрытую форму (а). Второй импульс
(λ2 = 530 нм ) возбуждает открытую, транс-
форму (б).

Изменение поглощения раствора СП, наблю-
даемые при возбуждении транс-изомера (hν2),
можно интерпретировать как фотопревращение
транс-изомера B2 в транс-изомер В1 с последую-
щей обратной темновой реакцией, приводящей к
образованию В2. В пользу этого свидетельствует,
во-первых, тот факт, что кинетика этого превраще-
ния также описывается экспоненциальной зависи-
мостью с той же величиной константы скорости k =
= 1.5 × 104 c–1, а, во-вторых, сходство разностных
спектров изменения оптической плотности
(рис. 6), измеренных по кинетическим кривым,
аналогичным приведенным на рис. 5. Представ-
ленные на рис. 6 спектры поглощения являются
разностью оптических плотностей, измеренных
к моментам времени 20 и 270 мкс (рис. 6а), 500 и
750 мкс (рис. 6б) после окончания первого лазер-
ного импульса. Таким образом, разностные спек-
тры фотоиндуцированного поглощения, представ-
ленные на рис. 2, могут быть отнесены к транс-
изомерам В1 (1) и В2 (2) мероцианиновой формы
СП.

Рис. 2. Разностный спектр поглощения обескислороженного раствора СП, измеренный через 20 (1) и 260 (2) мкс после
окончания лазерного импульса. Концентрация СП–1 × 10–4 моль/л.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Использование метода двухимпульсного воз-
буждения позволило наблюдать за превращения-
ми транс-изомеров открытой формы СП.
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Рис. 3. Кинетические кривые фотоиндуцированного изменения поглощения обескислороженного раствора СП при:
(а) λ = 630 (1) и 470 нм (2); (б) λ = 470 нм. На вставках – кинетические кривые фотоиндуцированного изменения
поглощения обескислороженного (1) и воздушнонасыщенного (2) раствора и спектр триплет-триплетного поглоще-
ния СП.
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Рис. 4. Кинетические кривые изменения фотоиндуцированного поглощения обескислороженного раствора СП (а)
при λ = 550 (1) и 630 нм (2).
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Рис. 5. Кинетические кривые фотоиндуцированного
изменения поглощения обескислороженного раство-
ра СП при двухимпульсном возбуждении. λ = 530 нм
(а) и 630 нм (б).
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Рис. 6. Разность спектров изменения поглощения,
измеренных к моментам времени 20 и 270 мкс (а) и
500 и 750 мкс (б) после окончания первого лазерного
импульса.
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Исследованы фотофизические и фотохимические свойства протонированных форм ковалентно-свя-
занной бифотохромной диады D44N, содержащей два стирилбензо[f]хинолиновых (SBQ) фотохрома, и
соответствующего циклобутана CB44N, содержащего два бензо[f]хинолиновых (BQ) заместителя.
CB44N образуется из D44N в результате обратимой реакции [2+2]-фотоциклоприсоединения (ФЦП).
Диада и циклобутан содержат в качестве мостиковой группы фрагмент 3-окси-2-нафтойной кисло-
ты (NA). Показано, что протонирование атомов азота в SBQ и BQ группах приводит к батохромным
сдвигам спектров поглощения и батофлорным сдвигам спектров флуоресценции диады и циклобу-
тана. В протонированной диаде квантовый выход реакции ФЦП уменьшается, предположительно,
вследствие кулоновского отталкивания, которое препятствует сближению катионов протонированных
SBQ фотохромов. В протонированном циклобутане квантовый выход обратной реакции раскрытия че-
тырехчленного цикла (ретро-ФЦП), наоборот, увеличивается, вследствие отсутствия конкурентного
процесса переноса энергии от BQ к NA, который ранее наблюдался в нейтральном циклобутане.
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Реакция [2+2]-фотоциклоприсоединения
(ФЦП) широко используется как в фундамен-
тальных фотохимических исследованиях, так и
прикладных работах по синтетической органиче-
ской химии, биохимии и химии полимеров [1–6].
Когда субстратом реакции ФЦП является диари-
лэтилен, в качестве продукта образуются соответ-
ствующие тетраарилциклобутаны.

Реакция ФЦП, наряду с конкурентной реак-
цией транс-цис фотоизомеризации (ФИ) фото-
хромов, протекает в стирилбензохинолиновых
диадах, в которых два 3-стирилбензо[f]хинолино-
вых (SBQ) фотохрома связаны ковалентными мо-
стиками разной структуры [7–11]. В ряду SBQ-диад
в реакции ФЦП (или кросс-ФЦП, если диада со-
держит разные SBQ-фотохромы) образуются тет-
разамещенные циклобутаны, в которых у одной

из сторон циклобутанового кольца имеются два
одинаковых вицинальных бензо[f]хинолиновых
(BQ) заместителя. На схеме 1 реакция ФЦП пока-
зана на примере диады D44N, в результате реак-
ции образуется циклобутан CB44N.

Обратная реакция раскрытия четырехчленно-
го цикла (ретро-ФЦП) в рассматриваемых произ-
водных циклобутана происходит при облучении
светом в области длинноволновой полосы погло-
щения (ДВПП). Исследование фотохимических
свойств SBQ-диад, в которых ковалентный мостик
включает фрагмент 3-окси-2-нафтойной кислоты
(NA), выявило интересную особенность, связан-
ную с наличием этого фрагмента. Было показано,
что поглощение света циклобутанами в области
ДВПП обусловлено BQ заместителями, и реак-
ция ретро-ФЦП начинается в результате перено-
са (перераспределения) энергии (ПЭ) от локаль-

УДК 514.14
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но возбужденного BQ заместителя на циклобута-
новое ядро. ПЭ приводит к последующему
раскрытию циклобутана [12]. Оказалось, что с
процессом ПЭ от BQ* на циклобутановое ядро
конкурирует индуктивно-резонансный (фёрсте-
ровский, FRET) перенос энергии от BQ* к NA
фрагменту, поскольку терм возбужденного BQ*
находится выше терма NA*. Благодаря флуорес-
центным свойствам BQ удалось измерить эффек-

тивности (квантовые выходы) обоих процессов
ПЭ в циклобутане CB44N: ПЭ на NA группу про-
исходит с квантовым выходом ϕET = 0.36, а ПЭ на
циклобутановое ядро – с квантовым выходом ϕR =
= 0.52; суммарный квантовый выход тушения
флуоресценции BQ в CB44N по обоим каналам
ПЭ ϕQ = 0.88 [12].

Схема 1. Реакция [2+2]-фотоциклоприсоединения в диаде D44N
с образованием циклобутана CB44N.

Наличие конкурентного ПЭ BQ → NA приво-
дит к сравнительно невысокому квантовому вы-
ходу реакции раскрытия циклобутана ϕRO = 0.11
[9]. Фактически, NA группа является “скрытым
тушителем”, который не влияет на фотохимиче-
ские свойства исходной диады D44N, но “вклю-
чается” после образования циклобутана CB44N [8].

Мы предположили, что отключение конку-
рентного процесса ПЭ BQ → NA может повысить
эффективность реакции раскрытия циклобута-
нового кольца. Чтобы отключить ПЭ необходимо
терм возбужденного донора энергии (BQ*) пони-
зить ниже терма возбужденного акцептора энер-
гии (NA*).

Известно, что при протонировании аромати-
ческих гетероциклов происходит сдвиг спектров
поглощения и люминесценции в длинноволно-
вую область, что связано с понижением терма

возбужденного состояния гетероцикла [13]. Если
при протонировании BQ терм катиона BQH+*
опустится ниже терма NA*, это затруднит процесс
ПЭ BQH+* → NA, что приведет к ослаблению
конкурентного канала диссипации энергии воз-
буждения и повысит эффективность реакции
ретро-ФЦП.

Для проверки этого предположения в настоя-
щей работе исследованы спектрально-люминес-
центные и фотохимические свойства протониро-
ванных форм диады D44N и циклобутана CB44N,
схема 1. В качестве модельных соединений ис-
пользовались 3-(4-метоксистирил)бензо[f]хино-
лин MSBQ, 3-метилбензо[f]хинолин MBQ и ме-
тиловый эфир 3-метокси-2 нафтойной кислоты
MNA, схема 2.

Схема 2. Структура модельных соединений, 3-(4-метоксистирил)бензо[f]хинолина MSBQ,
3-метилбензо[f]хинолина MBQ и метилового эфира 3-метокси-2 нафтойной кислоты MNA.
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Исследования показали, что, действительно, в
протонированном циклобутане CB44N·2HCl кван-
товый выход реакции раскрытия четырехчленного
цикла (ретро-ФЦП) ϕRO увеличивается почти вдвое
по сравнению с нейтральной формой. В протони-
рованной диаде D44N·2HCl квантовый выход ре-
акции ФЦП, наоборот, уменьшается, предполо-
жительно, вследствие кулоновского отталкива-
ния, которое препятствует сближению катионов
протонированных SBQ фотохромов. При дли-
тельном фотолизе реакционных смесей обнару-
жено протекание побочных фотохимических ре-
акций, выяснение природы которых требует до-
полнительных исследований.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Циклобутан CB44N получали in situ путем об-

лучения раствора (нейтральной) диады D44N све-
том с длиной волны 397 нм; циклобутан не погло-
щает на этой длине волны, поэтому образовывался
количественно. Синтез диады D44N описан ранее
[9]. Протонированные формы соединений получа-
ли путем добавления к 2 мл рабочего раствора
50 мкл разбавленной (0.2 М) или концентриро-
ванной HCl.

Электронные спектры поглощения записаны
на спектрофотометре “Specord M-400”. Флуорес-
центные исследования проведены в Аналитиче-
ском центре коллективного пользования ИПХФ
РАН: спектры эмиссии сняты на спектрофлуори-
метре фирмы “PerkinElmer” “LS-55”.

Для регистрации масс-спектров использовал-
ся времяпролетный масс-спектрометр высокого
разрешения с ортогональным вводом ионов (O-
TOF) [14]. Рабочее разрешение масс-спектромет-
ра в описанных экспериментах составляло 25000
(FWHM). Относительная погрешность определе-
ния величин m/z пиков в масс-спектре была не
хуже 8 × 10–6. Метод ионизации – электрораспыле-
ние исследуемых растворов (ESI); использовался
оригинальный самодельный ионный источник, ко-
торый описан в [15, 16]. Перед регистрацией масс-
спектров образцы испаряли (при комнатной тем-
пературе), сухой остаток растворяли в метаноле.
Концентрация исследуемых соединений в приго-
товленных растворах составляла ~10–5 М.

Все исследования выполнены при комнатной
температуре, при красном свете, в воздушно-на-
сыщенных растворах в этаноле с добавлением
хлористого метилена в кварцевых кюветах с дли-
ной оптического пути l = 1 см. Квантовые выходы
флуоресценции измеряли, используя в качестве
эталона разбавленный спиртовой раствор антра-
цена, квантовый выход флуоресценции которого
составляет 0.3 [17], точность измерения 15%.

В качестве источника света использовали све-
тодиод LED-397 (λmax = 397 нм, FWHM = 13 нм).

Ошибка измерения квантовых выходов реакций
20%.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
На рис. 1 показаны спектры поглощения и

флуоресценции модельных соединений в ней-
тральном растворе и при добавлении разбавлен-
ной HCl. Добавление кислоты не влияло на спек-
тральные свойства MNA, для которого максимум
ДВПП равен 344 нм, а максимум полосы излуче-
ния – 410 нм, рис. 1, спектры 1 и 2. При добавле-
нии кислоты к MBQ наблюдался батохромный
сдвиг ДВПП от 346 до 362 нм и батофлорный
сдвиг спектра флуоресценции от 367 до 419 нм,
причем для обоих спектров происходило сглажи-
вание колебательной структуры, рис. 1, спектры
3, 4 (нейтральный раствор) и 5, 6 (в присутствии
кислоты). Эти эффекты связаны с протонирова-
нием атома азота и образованием катиона
MBQH+. При добавлении HCl для MNA наблю-
далось небольшое уменьшение квантового выхода
флуоресценции (ϕf l) от 0.5 до 0.42, а для MBQ –
небольшое увеличение ϕf l от 0.43 до 0.49. Для не-
замещенного BQ квантовый выход флуоресцен-
ции увеличивается при протонировании [18, 19].

По пересечению нормированных спектров по-
глощения и излучения были определены энергии
0-0 переходов, которые составили 26640 см–1

(3.30 эВ) для MNA, 28715 см–1 (3.56 эВ) для MBQ
и 26158 см–1 (3.24 эВ) для гидрохлорида MBQ·HCl.
Видно, что в нейтральной форме S1 терм MBQ на
0.26 эВ выше терма MNA. В результате спектр по-
глощения MNA (рис. 1, спектр 1) существенно
перекрывается со спектром излучения MBQ (рис. 1,
спектр 4), что и обуславливает эффективный ПЭ
BQ → NA в циклобутане CB44N и других цикло-
бутанах, содержащих фрагменты BQ и NA.

В протонированной форме S1 терм MBQ.HCl
опускается на 0.06 эВ ниже терма MNA. Это при-
водит к тому, что, в отличие от спектра излучения
MBQ (рис. 1, спектр 4), спектр излучения
MBQ·HCl (рис. 1, спектр 6), практически, не пе-
рекрывается со спектром поглощения MNA (рис. 1,
спектр 1), что создает предпосылки для отключе-
ния ПЭ на NA при протонировании BQ в цикло-
бутане CB44N.

Модельный хромофор MSBQ и диада D44N в
нейтральной форме обладают колебательно-раз-
решенными ДВПП в области 330–380 нм [9], ко-
торые при добавлении разбавленной HCl теряли
структуру и сдвигались батохромно в область
400–420 нм, что свидетельствовало о протониро-
вании обоих SBQ фрагментов и образовании ди-
гидрохлорида D44N·2HCl. Однако в циклобутане
CB44N при добавлении разбавленной HCl прото-
нировался только один BQ заместитель и образовы-
вался лишь (моно)гидрохлорид CB44N·HCl, спектр
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поглощения которого представлял собой сумму
спектров нейтрального и протонированного BQ
хромофоров. Очевидно, пространственная бли-
зость двух BQ заместителей, связанных жестким
циклобутановым каркасом, приводит к тому, что
после протонирования одного заместителя возни-
кает кулоновский барьер, который препятствует
протонированию второго заместителя. Поэтому
для получения дигидрохлорида CB44N·2HCl не-
обходимо было использовать концентрированную
HCl. В отличие от циклобутана, в диаде два SBQ
фрагмента связаны между собой ковалентной це-
почкой с гибкими тетраметиленовыми группами,
что позволяет диаде находится в форме разверну-
того конформера [9], в котором SBQ фрагменты
пространственно удалены друг от друга, поэтому
протонирование одного атома азота не мешает
протонированию другого. Эти различия в химиче-
ских свойствах диады и циклобутана были исполь-
зованы при анализе масс-спектров, см. ниже.

На рис. 2 показаны спектры поглощения и
флуоресценции нейтрального циклобутана CB44N
и дигидрохлорида CB44N.2HCl. Структурирован-
ная ДВПП нейтрального циклобутана с четко вы-
раженными вибронными полосами 319, 333 и 349 нм
(рис. 2, вставка, спектр 1) обусловлена BQ заме-
стителями и по форме совпадает со спектром
MBQ, батохромно сдвинутым на 3 нм [12]. В то же
время, спектр флуоресценции CB44N с максиму-
мом 411 нм (рис. 2, вставка, спектр 2) обусловлен,
в основном, излучением NA фрагмента, а излуче-
ние BQ заместителей потушено на 88% и проявля-
ется в виде небольших пиков при 354 и 372 нм на ко-
ротковолновом спаде полосы излучения [12].

Как и следовало ожидать, при протонирова-
нии BQ заместителей в циклобутане наблюдался
батохромный сдвиг ДВПП (на 23 нм) до 372 нм и
сглаживание ее колебательной структуры, рис. 2,
спектр 1. По сравнению с модельным MBQ·HCl,

максимум ДВПП дигидрохлорида CB44N·2HCl
батохромно сдвинут на 10 нм. Хотя в области 320–
380 нм поглощают оба хромофора, и NA, и BQH+,
однако ДВПП дигидрохлорида CB44N·2HCl обу-
словлена преимущественно поглощением катио-
нов BQH+, которые, например, на длине волны
372 нм поглощают более 98% света, как следует из
соотношения молярных показателей поглощения
(МПП).

Интересные эффекты наблюдались в спектрах
флуоресценции и возбуждения флуоресценции
дигидрохлорида CB44N.2HCl, рис. 2. Как отмечено
выше, спектр флуоресценции нейтрального CB44N
с максимумом 411 нм (см. спектр 2 на вставке на
рис. 2) определяется, в основном, излучением NA
группы. Для дигидрохлорида CB44N·2HCl наблю-
далось уменьшение интенсивности и небольшой
батофлорный сдвиг спектра флуоресценции до
415 нм, рис. 2, спектр 2. Согласно данным для мо-
дельных соединений, в этой области могут излучать
как катионы BQH+, так и фрагмент NA, причем эти
флуорофоры имеют сравнимые квантовые выходы
флуоресценции. Исходя из соотношения МПП,
на длине волны возбуждения 356 нм катионы
BQH+ поглощают 94% света, из чего можно было
предположить, что спектр флуоресценции дигид-
рохлорида CB44N·2HCl будет обусловлен пре-
имущественно излучением BQH+. В таком слу-
чае, спектр возбуждения флуоресценции должен
совпадать со спектром поглощения (спектр 1 на
рис. 2). Однако эти спектры существенно разли-
чаются: спектр возбуждения (спектр 3 на рис. 2)
близок к спектру поглощения NA группы (рис. 1,
спектр 1). Из рассмотренных данных можно сде-
лать вывод, что катион BQH+, если и вносит, то
небольшой вклад в флуоресценцию CB44N·2HCl.
Как и для нейтрального CB44N, спектр излуче-
ния дигидрохлорида определяется, в основном,
излучением NA группы, а флуоресценция катионов
BQH+ в циклобутане потушена.

Для выяснения причины тушения флуорес-
ценции катионов BQH+ в циклобутане мы исследо-
вали влияние концентрации HCl на флуоресцен-
цию модельного MBQ·HCl. Оказалось, что интен-
сивность флуоресценции MBQ·HCl уменьшается
при увеличении концентрации HCl. Уменьшить
эффект тушения можно применяя разбавленную
HCl, однако это, как показано выше, приводит к
протонированию только одного BQ заместителя в
циклобутане. Для протонирования обоих BQ за-
местителей необходимо использовать концен-
трированную HCl, что приводит к тушению флу-
оресценции BQH+.

Таким образом, исследование спектрально-
люминесцентных свойств модельных соединений
и циклобутана CB44N в присутствии кислоты под-
твердило предположение о сдвиге терма прото-
нированного BQH+ ниже терма NA, что создает

Рис. 1. Спектры поглощения (1, 3, 5) и флуоресцен-
ции (2, 4, 6, нормированы относительно спектров по-
глощения): MNA (1, 2, возбуждение на 339 нм), MBQ
(3, 4, возбуждение на 330 нм), MBQ.HCl (5, 6, возбуж-
дение на 362 нм).
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предпосылки для отключения ПЭ от BQH+ к NA
и повышения квантового выхода реакции ретро-
ФЦП.

Это предположение подтвердилось при иссле-
довании фотохимических свойств дигидрохлорида
CB44N·2HCl. Из двух хромофоров в составе дигид-
рохлорида (BQH+ и NA) на длине волны 397 нм по-
глощает только катион BQH+, что позволяет селек-
тивно возбуждать его. Ожидалось, что возбуждение
BQH+ инициирует реакцию раскрытия циклобу-
танового кольца с образованием диады (протони-
рованной формы).

На рис. 3 показаны спектральные изменения
при облучении дигидрохлорида CB44N.2HCl све-
том 397 нм. По мере фотолиза наблюдалось
уменьшение коротковолновой полосы поглоще-
ния в области 270–290 нм и рост ДВПП в области
410–420 нм, что характеризовало образование ди-
гидрохлорида диады D44N.2HCl. Кинетическая
кривая изменения оптической плотности на дли-
не волны облучения выходила на плато, которое в
случае обратимых реакций характеризует фото-
стационарное состояние (ФС), в данном случае
ФС397, рис. 3, вставка.

Отметим, что в диапазоне времени 0–60 с (рис. 3,
спектры 1–6) наблюдались изосбестические точки
при 264.0 и 293.5 нм, которые затем исчезали, что
свидетельствовало о протекании побочных реак-
ций. Эти реакции проявились в виде медленных
спектральных изменений при увеличении време-

ни фотолиза на порядок и более; выяснение их
природы требует дальнейших исследований.

Анализ реакционной смеси методом масс-
спектрометрии с ионизацией электрораспылением
(ESI, электроспрей) подтвердил протекание ре-
акции раскрытия циклобутанового кольца (ре-
тро-ФЦП). По условиям метода регистрируются
катионы, которые в данном случае являются про-
тонированными формами соединений. Диада и
циклобутан представляют собой раскрытый и
циклический изомеры, имеющие одинаковый
состав C61H50N2O5 и поэтому неразличимые по
массе. Однако они легко различимы по относи-
тельной интенсивности пиков монопротониро-
ванной и дипротонированной форм. Этот эффект
наблюдался ранее в масс-спектрах диад и циклобу-
танов с хромофорами, содержащими атомы азота,
способные протонироваться [20]. Как показано вы-
ше, в растворе для получения дипротонированного
циклобутана требуются более жесткие условия по
сравнению с диадой, поскольку сближение двух
хинолиновых ядер при образовании циклобута-
нового ядра затрудняет присоединение второго
протона к монокатиону вследствие кулоновского
отталкивания.

Протонированный молекулярный ион диады
и циклобутана (M + H)+ имеет состав C61H51N2O5
и m/z = 891.3798, состав двухзарядного иона (M +
+ 2H)2+ C61H52N2O5 и m/z = 446.1938. В масс-спек-
тре диады максимальным является пик дикатио-
на, а относительная интенсивность пика катиона

Рис. 2. Спектры дигидрохлорида циклобутана CB44N·2HCl: спектр поглощения 1; нормированный относительно
спектра поглощения спектр флуоресценции (2, возбуждение на 356 нм) и возбуждения флуоресценции (3, наблюде-
ние на 417 нм). Вставка: нормированные спектры нейтрального циклобутана CB44N: 1 – поглощение, 3 – флуорес-
ценция (возбуждение на 330 нм).
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равна 9.4%, табл. 1. В масс-спектре циклобутана
наблюдается обратное соотношение, максималь-
ным является пик катиона, а интенсивность пика
дикатиона равна 24.6%. В масс-спектре ФС397
максимальным является пик дикатиона, табл. 1,
что свидетельствует о раскрытии циклобутана в
диаду, которая преобладает в реакционной смеси;
по данным кинетического моделирования (см.
ниже), суммарное содержание изомеров диады
равно 80%.

При облучении протонированного циклобута-
на протекает как обратимая реакция ФЦП,
схема 1, так и обратимые реакции транс-цис ФИ

с участием всех четырех изомеров протонирован-
ной диады, EE, EZ, ZE и ZZ, схема 3.

Схема 3. Цикл реакций транс-цис
фотоизомеризации с участием четырех изомеров про-

тонированной диады D44N.

Суммарно схемы 1 и 3 включают в себя 4 кван-
товых выхода реакций: квантовые выходы транс-
цис (ϕtc) и цис-транс (ϕct) фотоизомеризации,
квантовые выходы ФЦП (ϕPCA) и раскрытия цикло-
бутана (ϕRO). Для описания кинетики спектральных
изменений, происходящих при фотолизе, мы ис-
пользовали ту же кинетическую схему, что и для
нейтральной диады [9], состоящую из системы
дифференциальных уравнений (1)–(5):

(1)

(2)

(3)

(4)

(5)

где εt – МПП соответствующего хромофора на
длине волны облучения; ci – концентрация цик-
лобутана или изомера диады (протонированных
форм), I0 – интенсивность света, F = (1–10–A)/A –
фотокинетический фактор, а оптическая плот-
ность A определяется как

При выводе этой кинетической схемы исполь-
зовалось упрощение, согласно которому реакции
транс-цис и цис-транс ФИ SBQ фотохромов во
всех изомерах диады протекают с одинаковыми
квантовыми выходами ϕtc и ϕct, соответственно
(схема 3). Систему уравнений (1)–(5) решали
численно, при этом минимизировали средне-
квадратичную ошибку оптической плотности ΔA =
= (Σ(Acalc − Aexp)2/m)1/2, где Acalc – оптическая плот-
ность, рассчитанная численным интегрированием,
Aexp – измеренная оптическая плотность реакци-
онной смеси, m – число экспериментальных то-
чек на кинетической кривой. Аппроксимация
считалась приемлемой, если ошибка не превы-
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Рис. 3. Спектральные изменения при облучении воз-
душно-насыщенного раствора дигидрохлорида цикло-
бутана CB44N · 2HCl (8 × 10–6 М) светом с длиной вол-
ны 397 нм, интенсивность 4.4 × 10–9 эйнштейн см–2 с–1,
время фотолиза (1)–(10) 0–320 с. Вставка: кинетика из-
менения оптической плотности на длине волны 397 нм,
экспериментальные точки и аппроксимирующая кри-
вая (см. текст).
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Таблица 1. Интенсивность пиков молекулярных моно-
и дикатионов в масс-спектрах

Образец m/z I/Imax, %

D44N 446.192 100

891.384 9.4

CB44N 446.196 24.6

891.387 100

ФС397 446.190 100

891.380 16.6
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шала точность измерения оптической плотности
(0.001).

На рис. 3, вставка, показана аппроксимирую-
щая кинетическая кривая, полученная при обра-
ботке экспериментальных данных, при этом по-
лучены следующие значения квантовых выходов
для дигидрохлоридов D44N.2HCl и CB44N · 2HCl:
ϕtc = 0.41, ϕct = 0.74, ϕPCA = 0.012, ϕRO = 0.21. Для
нейтральных форм D44N и CB44N ранее получе-
ны значения ϕPCA = 0.16 и ϕRO = 0.11 [9].

Таким образом, квантовый выход реакции
раскрытия четырехчленного цикла (ретро-ФЦП)
в протонированном циклобутане увеличился по-
чти вдвое по сравнению с нейтральной формой,
как предполагается, вследствие отключения кон-
курентного канала диссипации энергии возбуж-
дения. Кулоновское отталкивание положительно
заряженных протонированных BQ-заместителей
в циклобутане также может повышать эффектив-
ность реакции ретро-ФЦП.

Для реакции ФЦП наблюдается обратный
эффект, ее квантовый выход в протонированной
диаде, наоборот, уменьшился по сравнению с
нейтральной формой, предположительно, вслед-
ствие кулоновского отталкивания, которое пре-
пятствует сближению положительно заряженных
протонированных SBQ фотохромов в дигидрохло-
риде диады D44N·2HCl, что затрудняет реакцию
ФЦП.

Ранее исследовалось влияние кислоты на ре-
акцию ФЦП некоторых аза-диарилэтиленов, при-
чем основное внимание уделялось стереохимии
реакции. Например, в результате ФЦП дипири-
дилэтиленов в нейтральной среде или в избытке
HCl образуется смесь изомерных димеров (соот-
ветствующих циклобутанов), а в присутствии

1 эквивалента HCl образуется син-димер с высо-
кой селективностью; квантовые выходы реакции
не приводятся [21]. Предполагается, что катион-π
взаимодействие протонированного и нейтраль-
ного дипиридилэтилена приводит к образованию
комплексов с ориентацией голова-к-хвосту, об-
лучение которых дает син-димер. Протонирован-
ные стильбазолы также ориентируются голова-к-
хвосту, что приводит к селективной реакции ФЦП с
количественным образованием одного изомера
циклобутана [22, 23].

На рис. 4 показана диаграмма термов для
CB44N в нейтральной и протонированной формах.
В нейтральном циклобутане CB44N терм S1 состоя-
ния BQ находится выше терма NA, с безызлучатель-
ным (knr) и излучательным (kf l) каналами дезакти-
вации локально возбужденного BQ* конкурирует
ПЭ на NA (kET) и на циклобутановое ядро (kR);
последний приводит к последующему раскрытию
циклобутана в диаду D44N [12].

В дигидрохлориде CB44N.2HCl терм протони-
рованного катиона BQH+* опускается ниже терма
NA, что отключает процесс ПЭ BQH+* → NA, но,
по-видимому, не мешает ПЭ на циклобутановое
ядро, инициирующего реакцию ретро-ФЦП, по-
скольку эффективность (квантовый выход) этой
реакции увеличивается.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, исследование спектрально-

люминесцентных и фотохимических свойств
протонированной формы циклобутана CB44N
(CB44N·2HCl) подтвердило предположение о
возможности инверсии S1 термов BQ к NA фраг-
ментов и отключения переноса энергии (ПЭ) в

Рис. 4. Диаграмма термов для CB44N в нейтральной и протонированной формах, указаны энергии 0-0 переходов, рас-
считанные по пересечению спектров поглощения и излучения модельных соединений, показаны излучательные и
безызлучательные переходы; ЕТ (energy transfer) – перенос энергии; обозначения параметров даны в тексте.
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циклобутане от BQ к NA. В нейтральном цикло-
бутане CB44N процесс ПЭ BQ* → NA конкурирует
с ПЭ на циклобутановое ядро, который инициирует
реакцию раскрытия циклобутана. В протонирован-
ной форме наблюдается ожидаемый сдвиг терма S1
состояния BQ ниже терма S1 состояния NA, что
приводит к отключению ПЭ BQH+* → NA, в ре-
зультате эффективность (квантовый выход) реак-
ции ретро-ФЦП увеличивается почти вдвое по
сравнению с нейтральной формой. Некоторый
вклад в этот эффект может вносить также куло-
новское отталкивание протонированных BQ-за-
местителей.

Для реакции ФЦП наблюдается обратный
эффект, ее квантовый выход в протонированной
диаде, наоборот, уменьшается по сравнению с
нейтральной формой, предположительно, вслед-
ствие кулоновского отталкивания, которое пре-
пятствует сближению положительно заряженных
протонированных SBQ фотохромов в дигидро-
хлориде диады D44N.2HCl, что затрудняет реак-
цию ФЦП.

В заключение отметим, что стирилбензохино-
линовые диады (и подобные соединения) можно
рассматривать как новый класс фотохромов, дей-
ствующих по механизму реакции [2+2]-фотоцик-
лоприсоединения, в таком случае диада и цикло-
бутан являются, соответственно, открытой и за-
крытой формами фотохрома [20]. С этой точки
зрения, протонирование позволяет сдвинуть об-
ласть спектральной чувствительности в видимую
область и использовать для переключения фотохро-
ма сравнительно мягкий свет. Препятствием на пу-
ти практического применения диад как фотохро-
мов являются побочные фотохимические реакции,
выяснение природы которых требует дальнейших
исследований.
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В данной работе исследовалось влияние полного дейтерирования углеродного скелета этиленгли-
коля на образование продуктов его радиационно-индуцированных свободнорадикальных превра-
щений в деаэрированных водных растворах при pH 7.00 ± 0.10 при мощности поглощенной дозы
0.064 ± 0.002 Гр/с. Установлено, что важную роль в образовании ацетальдегида играет цепной процесс
фрагментации углеродцентрированных радикалов этиленгликоля (•CH(OH)CH2OH). Замещение ато-
мов протия, находящихся при атомах углерода, на дейтерий снижает радиационно-химический выход
ацетальдегида в 8 раз в 1 М водных растворах диолов. Результаты исследования указывают на то, что ис-
пользование дейтерообмена по углеродному скелету органических молекул является перспектив-
ным направлением для увеличения их стойкости к радиационно-индуцированным процессам сво-
боднорадикальной фрагментации.

Ключевые слова: радиолиз, этиленгликоль, радикал, свободнорадикальная фрагментация, изотоп-
ный H-D эффект
DOI: 10.31857/S0023119323050133, EDN: LWDXEF

ВВЕДЕНИЕ
Воздействие ионизирующего излучения на жи-

вые организмы, помимо прямого эффекта, приво-
дит к гораздо более значительному косвенному
повреждению, вызванному продуктами радиоли-
за клеточной воды [1]. Наибольший биологиче-
ский эффект вызывают повреждения ДНК и кле-
точных мембран, в состав которых входят липиды
(фосфо-, глико-, сфинго-, холестерин), углеводы
и белки [2, 3]. Помимо внешнего воздействия
свободнорадикальные реакции могут иницииро-
ваться эндогенно за счет выработки активных
форм кислорода. Независимо от источника иници-
ирования свободнорадикальных реакций, после
превышения количества образующихся радикаль-
ных частиц над возможностями биологической си-
стемы их нейтрализовать или нивелировать произ-
водимые ими повреждения, в клетках развивается
окислительный стресс. Данное состояние являет-
ся патологическим и ассоциировано с апоптозом

(клеточная гибель), а также развитием ряда
серьезных заболеваний [4].

Для повышения устойчивости биомолекул к
процессам свободнорадикальных превращений
сравнительно новым подходом является введение
атомов дейтерия в углеродный скелет молекулы.
Поскольку связи C–D прочнее связей C–H, то их
разрыв требует большей энергии активации, сле-
довательно, замещение ядер протия на дейтерий в
наиболее реакционноспособных участках биомоле-
кул приведет к снижению скорости, и, как след-
ствие, степени протекания свободнорадикальных
процессов их повреждения. При этом электрон-
ная и пространственная структура молекулы не
изменяется, что обеспечивает хорошую биосов-
местимость. Данный подход хорошо зарекомен-
довал себя при введении атомов дейтерия в бис-
аллильные положения ненасыщенных липидов, в
результате чего наблюдалось существенное инги-
бирование процесса перекисного окисления ли-

УДК 544.54;547.422.22;66.096.3
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пидов, протекающего по остаткам полиненасы-
щенных жирных кислот [5–7].

В условиях нормоксии основным радикаль-
ным процессом повреждения мембран считается
перекисное окисление липидов [4–7]. Однако
уровень кислорода в клетках и тканях варьирует-
ся в широких пределах [8], поэтому в случае гипо-
ксии вклад перекисного окисления липидов су-
щественно снижается, а роль других процессов
свободнорадикального повреждения липидов, в
частности фрагментации углеродцентрирован-
ных органических радикалов, растет.

Процессы фрагментации наиболее характер-
ны для соединений, содержащих свободную гид-
роксильную группу по соседству с гидроксильной,
амино-, фосфоэфирной, сложноэфирной и дру-
гими группами (рис. 1) [9]. Было показано, что в
такого рода фрагментацию вступают различные
биологически активные соединения, такие как:
глицерофосфолипиды, сфинголипиды, лизофос-
фолипиды, гликолипиды, углеводы, аминокис-
лоты и их производные [10–17].

Протекание такого рода реакций эффективно
ингибируется кислородом либо низкомолекуляр-
ными окислителями [9, 10, 18–20]. О возможно-
сти использования дейтерообмена для замедле-
ния процессов фрагментации есть информация
только в одной научной публикации [21]. На при-
мере пропандиола-1,2 в ней было показано, что
частичная модификация реакционноспособных
по отношению к процессам фрагментации участ-
ков органической молекулы дейтерием приводит
к их существенному замедлению.

Для установления эффективности дейтерообме-
на при ингибировании фрагментации гидроксил-
содержащих углеродцентрированных радикалов
диолов в текущей работе исследовались радиацион-
но-индуцированные превращения этиленгликоля
и его полностью дейтерированного по двум мети-
леновым звеньям производного в деаэрирован-
ных водных растворах при рН 7.0.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Для проведения исследования использовали

этиленгликоль (ЭГ) х.ч., дополнительно очищен-
ный методом вакуумной перегонки. Этан-1,2-диол-

d4 (ЭГ-D4) был синтезирован и очищен (чистота не
менее 90%) в Лаборатории химии биоконъюгатов
(ИФОХ НАН Беларуси). Спектр 13С ЯМР синте-
зированного соединения был записан в CDCl3 на
приборе Bruker AC 500 с рабочей частотой 125 МГц.

Для синтеза этан-1,2-диола-d4 к суспензии
алюмодейтерида лития LiAlD4 (2.8 г, 66 ммоль) в
тетрагидрофуране (30 мл) при перемешивании и
охлаждении на ледяной бане в течение 15 мин
прикапывали раствор диэтилоксалата (4.5 г,
31 ммоль) в тетрагидрофуране (30 мл). Реакцион-
ную смесь кипятили при перемешивании 6 ч, после
чего последовательно прикапывали при охлажде-
нии и перемешивании воду (2.5 мл), 15% раствор
NaOH (2.5 мл) и снова воду (7.5 мл). Через 30 мин
осадок фильтровали и промывали тетрагидрофу-
раном (10 × 20 мл). Растворитель медленно удаля-
ли при атмосферном давлении в приборе, снаб-
женном дефлегматором, после чего удаляли сле-
ды растворителя при пониженном давлении.
Полученный продукт был дополнительно пере-
гнан при атмосферном давлении для удаления
возможных нелетучих неорганических примесей.
Продукт был получен в виде бесцветной жидкости.
Выход синтеза составил 54%. Спектр 13C (125 MГц,
D2O, δ, м.д.): 61.7 (мультиплет). Спектр ЯМР 13C
содержал несколько сторонних сигналов соизме-
римой интенсивности, что связано с крайне низ-
кой интенсивностью сигнала атомов углерода це-
левого продукта.

Для приготовления растворов стандартов про-
дуктов радиационно-химических превращений ЭГ
и его дейтерированного производного использова-
ли водный раствор формальдегида ω = 37% (содер-
жащий 10–15% метанола в качестве стабилизатора),
гликолевый альдегид в виде димера не менее 98%
чистоты, ацетальдегид 99.0% чистоты фирмы Sig-
ma-Aldrich. Для приготовления буферных раство-
ров использовали дигидрофосфат калия 99.0%
чистоты фирмы Sigma Life Sciences и гидрофос-
фат натрия 99.0% чистоты фирмы Sigma-Aldrich.
Для дериватизации образцов для ВЭЖХ-анализа
использовали 2,4-динитрофенилгидразин (ДНФГ)
фирмы Sigma-Aldrich, который предварительно
подвергали перекристаллизации из ацетонитрила.

Рис. 1. Общая схема свободнорадикальной фрагментации α-гидроксилсодержащих углеродцентрированных ради-
калов.
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Для приготовления 1 М растворов исследуе-
мые вещества растворяли в 50 мМ фосфатном буфе-
ре (рН 7.00 ± 0.10). Водные растворы исследуемых
веществ, а также стандартные растворы готовили
весовым методом и методом последовательного
разбавления. Величину рН измеряли на рН-метре
HannaHI 9321.

Исследуемые растворы помещали в стеклян-
ные ампулы. Стекло для ампул предварительно
промывали хромовой смесью, водопроводной во-
дой, дистиллятом, после чего высушивали в су-
шильном шкафу при температуре 120°С.

Продувку ампул с растворами исследуемых ве-
ществ и используемых реагентов для удаления
кислорода проводили аргоном (объемная доля Ar
не менее 99.993%) в течение 60 мин, после чего их
запаивали.

Приготовленные растворы облучали на уста-
новке “Исследователь” (γ-излучение изотопа 60Cо)
в Лаборатории радиационных воздействий НПЦ
НАН Беларуси по материаловедению. Для опреде-
ления мощности поглощенной дозы использовался
дозиметр Фрикке (G(Fe3+) = 15.55 ионов/100эВ).
Мощность поглощенной дозы γ-установки со-
ставляла 0.064 ± 0.002 Гр/с, интервал поглощен-
ных доз – 115–691 Гр.

Для анализа карбонильных продуктов радиа-
ционно-химических превращений этиленглико-
ля и его дейтерированного аналога использовали
дериватизирующий раствор ДНФГ (0.0075 г
ДНФГ, 1.55 мл 36% HCl, доведенный до 25 мл ме-
танолом). Растворы исследуемых веществ после
облучения смешивали с раствором ДНФГ в соот-
ношении 1 : 3, виалы оставляли для протекания
реакции на 15 мин в темноте, после чего проводи-
ли хроматографический анализ.

Качественный и количественный анализ обра-
зующихся ацетальдегида, гликолевого альдегида
и формальдегида проводили методом ВЭЖХ на
хроматографе “Shimadzu VP series LC” (Япония) с
использованием детектора SPD-10A VP UV–Vis
при длине волны 366 нм. Условия хроматографи-
рования: колонка LiChrospher 100 RP-18e column
(длина – 250 мм, внутренний диаметр – 4.6 мм,
размер зерен – 5 мкм); элюент – метанол/вода
(60/40 об./об. для анализа ЭГ и 55/45 об./об. для
анализа ЭГ-D4); скорость подачи элюента 1 мл/мин;
температура термостата составляла 25°С; объем
вводимой пробы – 5 мкл. Ввод проб осуществлял-
ся вручную в инжектор с использованием шприца
(Hamilton Company, 25 мкл).

Для исключения влияния карбонильных приме-
сей в ЭГ-D4 и сравнения результатов качественный
и количественный анализ образующегося ацеталь-
дегида параллельно проводили методом газовой
хроматографии на хроматографе “Shimadzu GC-
2010” (Япония). Условия хроматографирования:
колонка RT-Q-BOND (длина – 30 м, внутренний

диаметр – 0.32 мм, толщина плeнки неподвиж-
ной фазы – 10 мкм); начальная температура 40°С,
скорость подъема до 210°С – 8°С/мин, темпера-
тура инжектора – 200°С; температура детектора –
220°С; поток газа-носителя (Не) – 30 мл/мин; де-
тектор – пламенно-ионизационный; объем зада-
ваемой пробы – 1 мкл.

Радиационно-химические выходы образова-
ния продуктов реакций (G, молекула/100эВ) рас-
считывали на линейных участках зависимостей
концентраций веществ от поглощенной дозы.
Статистическую обработку результатов экспери-
мента и расчет значения ошибки определения ра-
диационно-химических выходов проводили в
программе Origin 8.1 Pro методом наименьших
квадратов с использованием коэффициента дове-
рительной вероятности 0.95.

Для расчета величин радиационно-химиче-
ских выходов использовали результаты не менее
трех независимых экспериментов.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
В рамках работы были изучены радиационно-

индуцированные свободнорадикальные превраще-
ния этиленгликоля и его дейтерированного аналога
в деаэрированных водных растворах и получены за-
висимости накопления основных продуктов пре-
вращения ЭГ и ЭГ-D4 от поглощенной дозы, на ос-
нове которых были рассчитаны радиационно-хи-
мические выходы их образования (табл. 1). Из
данных табл. 1 следует, что основным типом ра-
диолитических превращений изучаемых веществ
является их дегидратация. Кроме этого происходит
образование продуктов деструкции исходных ве-
ществ, сопровождающейся разрывом С‒С-связи.

Исходя из данных ранее проведенных исследо-
ваний (табл. 2 и 3, [9]) с ростом концентрации эти-
ленгликоля и уменьшением мощности дозы иони-
зирующего излучения, действующего на его водные
растворы, наблюдается увеличение радиационно-
химического выхода продукта дегидратации – аце-
тальдегида, вплоть до значений, соответствующих
короткоцепным радиационно-химическим выхо-
дам. Величина радиационно-химического выхода
ацетальдегида (см. табл. 1), рассчитанная для экс-
перимента с недейтерированным ЭГ при более
низкой мощности дозы ионизирующего излуче-
ния (0.064 Гр/с), также указывает на развитие ко-
роткоцепных процессов, причем радиационно-
химический выход дегидратации закономерно
оказался больше, чем в экспериментах с более
высокой мощностью дозы при близких концен-
трациях.

При переходе к рассмотрению результатов ра-
диолиза 1 М водного раствора ЭГ-D4 наблюдалось
уменьшение радиационно-химического выхода
ацетальдегида по сравнению с недейтерирован-
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ным ЭГ примерно в 8 раз, что свидетельствует об
ингибировании радиационно-индуцированного
свободнорадикального короткоцепного процесса
его образования при замещении всех атомов во-
дорода у атомов углерода на дейтерий. Для объяс-
нения наблюдаемого кинетического изотопного
эффекта рассмотрим механизм радиационно-хи-
мических превращений ЭГ.

При радиолизе водных растворов ЭГ под дей-
ствием продуктов радиолиза воды – ОН- и Н-ради-
калов – происходит образование С-центрирован-
ных радикалов С1 (рис. 2), дальнейшие превраще-
ния которых приводят к накоплению продукта
диспропорционирования – гликолевого альдеги-
да – либо образованию формилметильных ради-
калов С2 в результате свободнорадикальной дегид-
ратации. Радикалы С2, в свою очередь, могут под-
вергаться рекомбинации, давая янтарный альдегид,
а также отрывать атом водорода от другой органи-
ческой молекулы с образованием ацетальдегида.

При отрыве радикалом C2 атома водорода от
исходной молекулы этиленгликоля образуется
радикал С1, таким образом происходит продол-
жение цепи, чем и обусловлено образование аце-
тальдегида с высокими радиационно-химически-
ми выходами (рис. 3, табл. 1–3). С уменьшением
мощности дозы количество реакционноспособных
радикалов, образующихся в единицу времени, со-
кращается, снижая вероятность их рекомбинации
и, следовательно, обрыва цепи. Последнее обу-

словливает отличия в величинах радиационно-
химического выхода ацетальдегида, установлен-
ных в нашей работе и ранее опубликованных [9].

В случае дейтерированного ЭГ, для реализа-
ции цепного процесса дегидратации С-центриро-
ванным радикалам CD2 необходимо разрывать
связь С–D, которая является более прочной по
сравнению со связью С–Н [22] (рис. 4). По-види-
мому, отличия в энергии этих связей, вследствие
кинетического изотопного эффекта, приводят к
ингибированию короткоцепного процесса дегид-
ратации, представленного на рис. 3. Радикалы
CD1 образуются преимущественно в результате
реакции ЭГ-D4 с ОН-радикалами, поэтому ради-
ационно-химический выход продуктов дегидра-
тации и диспропорционирования CD1 находится
в пределах величины первичного радиационно-
химического выхода ОН-радикалов.

Другими продуктами радиационно-химиче-
ских превращений ЭГ являются гликолевый аль-
дегид и формальдегид. Радиационно-химические
выходы гликолевого альдегида в растворах ЭГ и
ЭГ-D4 равны в пределах погрешности, что свиде-
тельствует об отсутствии влияния замещения ато-
ма водорода на дейтерий в углеродном скелете на
диспропорционирование радикалов С1 и CD1.

При радиолизе растворов ЭГ-D4 наблюдается
увеличение радиационно-химического выхода фор-
мальдегида почти в 1.5 раза по сравнению с раство-

Таблица 1. Радиационно-химические выходы продуктов радиолиза 1 моль/л растворов этиленгликоля и его дей-
терированного производного (мощность поглощенной дозы составляла 0.064 Гр/с)

Продукты радиолиза
Радиационно-химический выход (G), молекула/100эВ

этиленгликоль этан-1,2-диол-d4

Ацетальдегид 7.86 ± 0.40 0.98 ± 0.43

Гликолевый альдегид 0.23 ± 0.04 0.24 ± 0.05

Формальдегид 0.48 ± 0.06 0.73 ± 0.13

Таблица 2. Радиационно-химические выходы продук-
та дегидратации этиленгликоля (ацетальдегида) при
радиолизе его водных растворов (мощность погло-
щенной дозы составляла 0.177 Гр/с) [9]

Концентрация 
HOCH2CH2OH, моль/дм3

G, молекул/100 эВ

CH3CHO

10–3 0.75

10–1 1.0

1 3.5

Таблица 3. Влияние мощности дозы на образование
продукта дегидратации (ацетальдегида) при радиолизе
1.2 моль/дм3 водных нейтральных деаэрированных
растворов этиленгликоля [9]

Мощность поглощенной 
дозы, Гр/с

G продуктов, 
молекул/100 эВ

CH3CHO

0.16 5.6
0.64 3.3

4 × 107 0.23
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Рис. 2. Схема радиационно-химических превращений углеродцентрированных радикалов этиленгликоля.
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Рис. 3. Цепной процесс дегидратации этиленгликоля.
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Рис 4. Ингибирование цепного процесса дегидратации этан-1,2-диола-d4.
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Рис. 5. Свободнорадикальная деструкция кислородцентрированных радикалов этиленгликоля.
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рами ЭГ. Формальдегид является продуктом де-
струкции О-центрированных радикалов (О1), кото-
рые образуются в результате реакции исследуемых
диолов с ОН-радикалами (рис. 5).

Образование и деструкция радикалов О1 про-
исходит без участия связей C–Н(C–D) [9]. По-
этому, отличие в радиационно-химических выхо-
дах формальдегида в случае ЭГ и ЭГ-D4 может
быть связано с затруднением отрыва дейтерия от

исходных молекул ЭГ-D4 кислородцентрирован-
ным радикалом О1 при его межмолекулярной
трансформации (рис. 6) в углеродцентрирован-
ные радикалы С1 до реализации деструкции.

В результате, большая доля радикалов О1, об-
разовавшихся из ЭГ-D4, успевает деструктиро-
вать с образованием дополнительного количества
формальдегида, наблюдаемого в эксперименте
(табл. 1).
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Результаты выполненной работы подтверждают
установленную ранее зависимость радиационно-
химической дегидратации этиленгликоля от мощ-
ности поглощенной его водными растворами дозы:
показано протекание короткоцепного процесса
фрагментации этиленгликоля с образованием аце-
тальдегида, радиационно-химический выход кото-
рого возрастает с уменьшением мощности дозы
ионизирующего излучения. Ключевой стадией
продолжения короткоцепного процесса дегидра-
тации является отрыв атома водорода от С–Н-свя-
зей исходной молекулы этиленгликоля формилме-
тильными радикалами (С2), сопровождающийся
образованием ацетальдегида с короткоцепными ра-
диационно-химическими выходами.

Было показано, что дейтерирование углеродного
скелета этиленгликоля ингибирует образование
ацетальдегида, снижая его радиационно-химиче-
ский выход почти в 8 раз. Неспособность формил-
метильных радикалов (С2) разрывать связь С–D в
дейтерированном этиленгликоле препятствует
реализации короткоцепного процесса его дегид-
ратации. Дейтерирование углеродного скелета эти-
ленгликоля способствует увеличению радиацион-
но-химического выхода формальдегида, продукта
деструкции кислородцентрированных радика-
лов, за счет ингибирования межмолекулярной
трансформации между О- и С-центрированными
радикалами диола.

Таким образом, дейтерирование углеродного
скелета молекулы этиленгликоля повышает ее
устойчивость по отношению к радиационно-инду-
цированным свободнорадикальным превращени-
ям. Результаты работы указывают на перспектив-
ность замещения атомов протия на дейтерий в угле-
родных скелетах полярных гидроксилсодержащих
органических молекул для получения устойчивых
к свободнорадикальным, в том числе радиацион-
но-индуцированным, превращениям производ-
ных, которые могут найти применение в про-
мышленности и медицине.
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Работа связана с изучением относительно нового перспективного композитного материала на ос-
нове базальтовых волокон. В работе была предпринята попытка более глубокого исследования
структурных изменений, которые происходят при облучении образцов базальтового композита по-
токами гамма-квантов, которые, в свою очередь, влияют на механические свойства. Изменения,
произошедшие при радиационной модификации, были оценены с помощью механических испы-
таний и исследований с помощью инфракрасной спектрометрии. Обоснованно предполагается
влияние структуры материала на упругие свойства облученного базальтового композита. Обнаруже-
но, что модификация материала гамма-облучением приводит к повышению упругих свойств ба-
зальтового композита. В то же время величина деформации разрушения уменьшается. Анализ ИК-
спектра в высокочастотной области показал, что радиационное воздействие приводит к продолжа-
ющимся реакциям полимеризации и межмолекулярному сшиванию. Однако когда доза излучения
достигает 15 Мрад, происходит уменьшение числа связей в низкочастотной области спектра, что, по
мнению авторов, соответствует разрушению алюминиево-кремниево-кислородного и органосили-
катного каркасов.

Ключевые слова: базальтовый композит, радиационная модификация, механические испытания,
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1. ВВЕДЕНИЕ

Исследования, связанные с изучением механи-
ческих свойств базальтовых композитов и исполь-
зованием этого материала для различных изделий и
конструкций, были предметом значительного вни-
мания многих ученых [1–9]. Базальтовый компо-
зит обладает серьезным потенциалом для самого
широкого применения, предлагая отличное соот-
ношение цены и качества, высокую стойкость к
агрессивным средам щелочей и кислот, хорошие
диэлектрические свойства, термостойкость, радио-
прозрачность и простую технологию изготовления
различных изделий. Упрощенная процедура произ-
водства непрерывного базальтового волокна заклю-
чается в следующем. Сначала базальтовое сырье на-
гревают до температуры плавления (1500°C). Затем
расплав транспортируется через сливное устрой-
ство к платино-родиевым прядильным машинам
для вытягивания и намотки на шпиндели. Энер-

гозатраты на производство базальтового непре-
рывного волокна (БНВ) в 20 раз меньше, чем у
стали и металлопроката, а его удельная прочность
на разрыв значительно превышает аналогичный
показатель для легированных сталей [2]. Произ-
водство базальтового волокна требует значитель-
но меньше энергии, чем производство, напри-
мер, стекловолокна или углеродных волокон [9].
Следует учитывать, что базальт относится к числу
минералов, широко распространенных на по-
верхности нашей планеты, что делает его очень
доступным. На самом деле базальт – это минерал,
полученный из затвердевшей вулканической по-
роды, которая вылилась на поверхность земли.
Важно отметить, что базальтовые породы являются
одними из самых прочных природных силикатных
пород. В отличие от сырья для производства, на-
пример, стекловолокна, базальтовая порода являет-
ся готовым природным сырьем для производства
волокон. Это позволяет получать сопоставимые
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производственные затраты на БНВ и стекловолок-
но. Базальтовое волокно имеет развитую кла-
стерную поверхность и обладает хорошими сорб-
ционными свойствами [10]. В то же время гигро-
скопические свойства базальтового волокна в 6–
8 раз ниже, чем у стекловолокна. Это качество,
безусловно, очень важно для такой отрасли, как
судостроение. Базальтовые волокна, по сравне-
нию со стеклянными волокнами, имеют гораздо
более широкий диапазон рабочих температур. Не-
смотря на то, что БНВ значительно вытеснил стек-
ловолокно, его не следует рассматривать как пря-
мого конкурента. Каждый из этих материалов имеет
свою собственную область применения. Кроме то-
го, идея их гибридного использования очень при-
влекательна.

Вышеупомянутые качества базальта и базаль-
токомпозитов позволяют говорить о хороших пер-
спективах их применения в медицине. В первую
очередь в области систем внешней фиксации при
переломах костей и травмах. Базальтовые волокна
используются при разработке высокоэффективных,
гибких и недорогих протезов [11]. Его использова-
ние при разработке промышленных экзоскелетов
также было бы разумным. Имеется успешный опыт
применения базальта в стоматологии [12]. Сплавы
титана и хрома с использованием базальта являются
довольно распространенными материалами для
эндопротезирования тазобедренного и коленного
суставов. Между тем, требуемая усталостная
прочность и совместимость поверхности все еще
являются предметом исследований.

Привлекают внимание многочисленные актив-
ные попытки исследователей улучшить определен-
ные характеристики материала путем введения на-
нотрубок в связующее, гамма-облучения, измель-
чения волокон, а также использования различных
составов самого связующего [13–19]. Например, в
[17] эффект модификации исследуемого материала
достигается с помощью микроволнового излучения
и введения в материал углеродных нанотрубок. В
[18] в качестве наполнителя используется измель-
ченная охра. В данной работе модификация осу-
ществляется путем обработки материала потока-
ми гамма-излучения в различных дозах. Целью
такой модификации обычно является достиже-
ние высокого уровня адгезии между волокнами и
полимерной матрицей. В этом случае свойства
наполнителя (базальтового волокна) полностью
реализуются.

Разработка гибридных полимерных материа-
лов представляется весьма перспективной [20,
21]. Например, комбинация углеродных нитей и
базальтовых волокон позволяет получить проч-
ностные характеристики на 60% выше, чем у
стекловолокна. Кроме того, такая гибридизация
повышает водостойкость на 70% и значительно
снижает стоимость материала [22].

Целью данного исследования является изучение
влияния дозы гамма-излучения на механизмы мо-
лекулярной деструкции и межмолекулярного сши-
вания, приводящие к изменениям механических
свойств и структуры базальтового композита. Эта
работа является продолжением ранее выполненных
работ по изучению механических характеристик
модифицированных базальтовых композитов [22,
23]. В настоящем исследовании предпринята по-
пытка обосновать физическое влияние гамма-облу-
чения на механические свойства базальтовых ком-
позитов.

В научной литературе существуют две точки
зрения на этот вопрос. Первый взгляд (который
можно условно назвать “структурным”) предпо-
лагает, что процесс “сшивания” и формирования
новой структуры, характеризующейся новыми
механическими свойствами, происходит вслед-
ствие воздействия гамма-квантов на материал
[24]. В то же время процесс “сшивания” сопро-
вождается процессом разрушения межмолеку-
лярных связей (“destruction”). По мере увеличе-
ния поглощенной дозы облучения начинает пре-
обладать процесс деструкции связей, и материал
постепенно разрушается. Как показали экспери-
менты авторов [22, 23], заметная деградация ис-
следуемого базальтового композита очевидна при
дозах облучения выше 15–20 Мрад. Вторая точка
зрения (условно ее можно назвать “энергетиче-
ской”) заключается в том, что благодаря воздей-
ствию концентрированного потока гамма-квантов
в материал “закачивается” дополнительная энер-
гия, позволяющая продолжить процесс структу-
рирования материала, что также приводит к из-
менению механических свойств. По мнению ав-
торов, обе точки зрения могут быть использованы
для обоснования влияния гамма-облучения на
свойства материала. Однако только дополнитель-
ные исследования и хорошо обоснованные гипо-
тезы позволят полностью понять и объяснить фи-
зическую природу этого явления.

Следует отметить, что для изучения структуры
материала используются различные методы. В
частности, в работе [25] сканирующий электронный
микроскоп (СЭМ) использовался для изучения
структуры полимерного композитного материала
после его модификации путем введения углеродных
нанотрубок и обработки высокочастотным излу-
чением. Однако применение этого метода требует
высокого качества поверхности образцов и удоб-
но для материала, который является электропро-
водящим. Поэтому в данной работе для оценки
уровня межмолекулярных связей был использо-
ван метод инфракрасной (ИК) спектрометрии.
Метод ИК-спектрометрии успешно использова-
ли во многих исследованиях. Например, в рабо-
тах [26, 27] применение спектрометрии позволи-
ло качественно оценить появление новых струк-
турных связей при радиационном воздействии на



ХИМИЯ ВЫСОКИХ ЭНЕРГИЙ  том 57  № 5  2023

ИССЛЕДОВАНИЕ МЕХАНИЧЕСКИХ СВОЙСТВ 371

исследуемый материал. В настоящей работе ИК-
спектрометрия используется для изучения струк-
туры облученного базальтового композита в
целом.

2. МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ 
ИССЛЕДОВАНИЯ

Необходимо учитывать, что свойства базаль-
тового волокна в значительной степени зависят
от его химического состава, который варьируется
от месторождения к месторождению. Например,
предел прочности при растяжении базальтового
непрерывного волокна находится в довольно ши-
роком диапазоне 3000–5160 МПа, а модуль упру-
гости колеблется от 79 до 93 Гпа [2]. В настоящих
исследованиях для изготовления композитных
образцов использовался ровинг НРБ13-1200-КВ-
12 (производитель – компания “Каменный век”).
Характеристики волокна приведены в табл. 1.

Связующее ЭДТ-10П использовалось в качестве
полимерной матрицы для производства базальто-
вого композита. Связующее имеет следующий со-
став: 100 частей смолы КДА (эпоксидно-диановая
смола, модифицированная алифатической смолой,
динамическая вязкость 4.5 при 25°С); 10 частей
ТЕАТ-1 (триэтаноламинетитанат, (С6H12O3N)4Тi3,
условная вязкость 60–200 c, при 50°C); 2 части про-
дукта ADE-3 (диэтиламинометилтриэтоксисилан,
активный отвердитель кремнийорганических и ор-
ганических смол, (C2H5)2NCH2–Si (OC2H5)3).

Для экспериментальных исследований были
изготовлены кольцеобразные образцы, как пока-
зано на рис. 1. Внутренний диаметр образцов со-
ставлял 150 мм. Поперечное сечение колец имело
прямоугольную форму: толщина и ширина со-
ставляли 4 и 10 мм соответственно. Измерения
указанных размеров образцов проводились с точ-
ностью 0.01 мм. Визуальный осмотр образцов не
выявил никаких дефектов. Некоторые незначи-
тельные изменения геометрических параметров,
возникшие в процессе изготовления, были учте-
ны при расчете напряжений.

Перед механическими испытаниями образцы
были разделены на четыре группы. В первую группу
вошли образцы, которые не подвергались процеду-
ре гамма-облучения. Три последующие группы бы-

ли облучены дозами 5, 10, 15 Мрад соответственно.
Готовые образцы базальтового композита облучали
гамма-квантами в открытой атмосфере. Были ис-
пользованы источники ионизирующего излуче-
ния CO60. Средняя квантовая энергия этого излу-
чения составляет 1.25 Мэв. Время воздействия,
безусловно, зависело от дозы и составляло около
14 дней для дозы 15 Мрад. Небольшой размер об-
разцов позволяет говорить о том, что облучение
было равномерным. Чтобы стабилизировать со-
стояние материала, механические испытания об-
разцов были проведены через три месяца после
облучения. Образцы хранились в нормальных усло-
виях при комнатной температуре. Исследование
включало испытания для определения упругих ха-
рактеристик образцов и прочности на растяжение.

Кольцевые образцы при квазистатическом
растяжении испытывались в соответствии с
ГОСТ25.603-82 и требований международного
стандарта ISO/TTA 5:2007 Code of practice for
creep/fatique testing of cracked componens с исполь-
зованием электромеханической испытательной
системы Instron 5882 (±100 Кн) и навесного экс-
тензометра Epsilon, показанных на рис. 2.

Образец закреплялся в захватах испытатель-
ной машины, после чего устанавливался навес-
ной датчик деформаций (база измерения – 10 мм).

Таблица 1. Основные характеристики базальтового ровинга

№ Наименование показателей Требование NTD Результат теста

1 Диаметр элементарного волокна, мкм 13 ± 0.5 13.21
2 Линейная плотность, текс 1200 ± 60 1214
3 Удельная разрывная нагрузка, мН/текс Не менее 650 715
4 Содержание веществ, удаляемых при прокаливании, % Не менее 0.4 0.5
5 Влажность, % Не более 0.1 0.01

Рис. 1. Образец кольца из базальтового композитного
материала.
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Скорость нагружения в экспериментах составля-
ла 2 мм/мин, образец нагружался до разрушения.
На рис. 2 изображен образец в захватах испыта-
тельной машины с датчиком деформирования.

Исследования ИК-спектра поверхности об-
разцов из базальтокомпозита было проведено в
диапазоне 4000–400 см–1 с использованием ИК-
Фурье-спектрометра Nicolet 380 FT-IR. Также
была использована приставка Smart Diffuse Re-
flectance, позволяющая анализировать сильно

рассеивающие свет твердые вещества. ИК-спек-
тры были сняты методом нарушенного полного
внутреннего отражения (НПВО). Метод НПВО
позволяет получать достаточно интенсивные сиг-
налы в области низких частот. В нашем случае
они представляют наибольший интерес. Образцы
для ИК-спектрометрии были изготовлены из од-
ного из колец. Оно было разрезано на фрагменты
определенного размера (см. рис. 3a) с последующим
гамма-облучением совместно с образцами для ме-
ханических испытаний. Для обеспечения требуе-
мого качества поверхности, производилась за-
ливка материала эпоксидным связующим и тон-
кая шлифовка необходимой области (см. рис. 3б).

Поскольку базальт представляет собой комби-
нацию окислов различных металлов, их присут-
ствие на поверхности материала было подтвер-
ждено проведением EDS-картирования с помо-
щью растрового электронного микроскопа FEI
Quanta 650 FEG. Зафиксированный элементный
состав представлен в табл. 2.

Таким образом, в составе исследуемого ба-
зальтокомпозита присутствуют окислы кремния
и окислы металлов: алюминия, железа, натрия,
кальция, титана, калия и магния. Следует отме-
тить, что высокий уровень содержания SiO2 обес-
печивает хороший уровень гибкости и химиче-
скую стабильность базальтового волокна. Окись
алюминия Al2O3 – улучшает термическую стой-
кость, а окислы CaO, MgO, TiO2 поддерживают на
высоком уровне параметры водо- и коррозион-
ной стойкости [28].

Рис. 2. Образец в захватах испытательной машины.

Рис. 3. Образцы, подготовленные для ИК-спектрометрии.

(a) (б)
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3. РЕЗУЛЬТАТЫ ИСПЫТАНИЙ
И ОБСУЖДЕНИЕ

По результатам испытаний были получены
диаграммы нагружения (характерные диаграммы
приведены на рис. 4), из которых были определе-
ны модули упругости и пределы прочности. Из
рис. 4 видно, что после облучения происходит
снижение предельной нагрузки при одновремен-
ном повышении модуля упругости.

Вычисленные и усредненные по группам об-
разцов механические характеристики приведены
в табл. 3.

Из приведенных результатов механических
испытаний видно, что с увеличением дозы гамма-
облучения материал становится более хрупким, а
модуль упругости возрастает. Для полноты ин-
формации отметим, что удлинение на разрыв для
всех испытанных образцов не превышало 1%.

На рис 5. приведена ИК-спектрограмма для
одного из образцов с радиационным воздействием
в 10 Мрад. В целях идентификации межатомных
связей с соответствующими частотами колеба-
ний, была проведена процедура сглаживания по
25 точкам. Несложно заметить, что спектрограмма
не содержит острых пиков в соседстве с горизон-
тальными участками. Таким образом, существен-
ного искажения информации и потери определен-
ной репрезентативности спектра не наблюдается.
Вместе с тем “шумовая” информация заметно
фильтруется, а все локальные максимумы и мини-
мумы (отмечены на рис. 5) сохраняются.

Известно, что область спектра от 4000 до
2500 см–1 связана с валентными колебаниями
гидроксильных (3300 см–1) и аминовых (3335 см–1)
групп [29, 30]. Полоса поглощения 2958 см–1 соот-
ветствует асимметричным валентным колебаниям
СН3-группы, 2923 и 2854 см–1 – асимметричным и
симметричным колебаниям СН2 соответственно;
3037 см–1 – полоса ароматических протонов С–Н,
имеющих гибридизацию по типу sp2. Электронная
гибридизация по типу sp3 для связей С–Н вызы-
вает поглощение в частотах 2950–2850 см–1. В об-
ласти от 2500 до 1500 см–1 отмечаются частоты ко-
лебаний атомов с кратными валентными связями
C=C, C=O, C=N. Ароматическое кольцо прояв-
ляет себя в виде двух пиков в точках близких к
значениям 1600 и 1500 см–1.

Следует отметить, что высокочастотные значе-
ния в спектре поглощения в данном случае связаны
главным образом с молекулами эпоксидного связу-
ющего. Низкочастотную область волновых чисел
от 1500 до 500 см–1, в ИК-спектрометрии принято
называть областью “отпечатков пальцев” [17].
Именно в этой области проявляют себя молеку-
лы, составляющие базальтовое волокно.

Благодаря валентным колебаниям, свои “сле-
ды” в этой области также оставляют связи: C–C,
C–N, C–O, N–O. Частоты деформационных ко-
лебаний в этой части спектра характерны и для
связей C–H, N–H, O–H, а также для силоксанов
и аминовых групп. В области 1020–970 см–1 обыч-
но проявляются оксиды, у которых один атом ме-
талла связан с более чем одним атомом кислоро-
да. Оксиды металлов группы Me=O имеют волно-
вые числа абсорбции в диапазоне 1100–825 см–1.
Валентные колебания Fe–O отражаются волно-
выми числами 460, 568 см–1, а деформационные –
1170, 1300, 410 см–1. Колебания связей AL–O об-
наруживаются рядом волновых чисел: 559, 517,
451 и 422 см–1.

Напомним, что молекулярная связь Si–O мак-
симально представлена в базальте. Соответственно,
ее валентные колебания имеют сильную полосу аб-
сорбции в диапазоне 1100–1000 см–1, а деформаци-
онные колебания проявляются в области – 460–

Таблица 2. Элементный состав окислов базальтоком-
позита

Элемент Вес, % Атомный вес, %

O 52.12 66.47
Na 3.04 2.7
Mg 2.85 2.39
Al 10.01 7.57
Si 23.39 17
K 0.8 0.42
Ca 3.94 2
Ti 0.74 0.32
Fe 3.1 1.13

Рис. 4. Графики напряженно-деформированного со-
стояния для образцов, облученных дозами: 0 (1), 5 (2),
10 (3), 15 (4) Мрад.
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430 см–1. Частота колебаний, соответствующая
волновому числу 601 см–1, указывает на наличие
связи Ti–O. Металлические связи (Ме–О) могут
также обнаруживаться и в области волновых чисел
700–590 см–1. Полоса поглощения в диапазоне
1490–1420 см–1 вероятно относиться к поглоще-
нию, характерному для молекулы Мg–O. Необхо-
димо заметить, что в диапазоне волновых чисел
1270–500 см–1 присутствует интенсивная полоса,
характеризующая колебания эпоксидного коль-
ца, поэтому однозначно выделить индивидуаль-
ные полосы, характерные для оксидов металлов,
не всегда представляется возможным.

Результаты ИК-спектрометрии, отражающие
изменение спектра при гамма-облучении, пока-
заны на рис. 6.

Как видно из рис. 6, интенсивность поглоще-
ния почти всюду увеличивается в соответствии с
ростом дозы облучения, монотонно “поднимая”
график в рассматриваемом частотном диапазоне.
Исключением является область в точке миниму-
ма – 1250 см–1. Сохранение общего характера
ИК-спектров в высокочастотной области вероят-
но связано с продолжением реакции полимериза-
ции в процессе облучения.

В низкочастотной области радикалы, облада-
ющие определенной подвижностью и созданные
радиационным воздействием, вступают в новые
химические связи. Значительный рост поглоще-
ния в области 1000 см–1 наиболее вероятно связан
с образованием органо-силикатных соединений
–C–O–Si– (волновое число 1072 см–1). По мне-

Таблица 3. Результаты механических испытаний образцов

Доза (Мрад) Максимальная 
нагрузка, Кн

Напряжение 
растяжения, МPа Модуль упругости, ГПа

0 93.16 1034.5 81.65
5 87.35 1012.7 86.90

10 83.39 977.8 103.25
15 81.67 928.4 104.35

Рис. 5. Сглаживание ИК-спектра (синий – до сглаживания, красный – после).
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нию авторов, это связано с тем, что силикатная
группа базальта является наиболее распростра-
ненной и активной, а связь С–Н в эпоксидном
связующем достаточно легко разрывается в про-
цессе радиационного облучения. Таким образом
формируется трехмерные структуры с химически
встроенным базальтовым наполнителем. Вполне
допустимо и образование алюмосиликатного со-
единения Si–O–Al, имеющего частоты деформа-
ционных колебаний – 535, 678 см–1. Формирова-
ние молекулярного каркаса весьма динамично
протекает в самом начале процесса облучения (до
5 Мрад). При достижении дозы в 15 Мрад проис-
ходит уменьшение интенсивности абсорбции в
области волновых чисел 800–400 см–1, характер-
ной для деформационных колебаний алюмо-
кремний-кислородного каркаса. Разумным явля-
ется предположение о преобладании процесса де-
струкции. Эта стадия процесса облучения связана
с исчерпанием в материале молекулярных ради-
калов, имеющих необходимую для вступления в
химические связи степень подвижности. Появля-
ющиеся в результате деструкции фрагменты мо-
лекул в подавляющем большинстве слишком гро-
моздки и поэтому малоподвижны.

Как уже отмечалось, радиационная инициа-
ция процессов сшивки связана с образованием
новых межмолекулярных связей. Формирование

пространственной сетки подобных связей с плот-
ностью nc (размерность – моль/см3) приводит к
изменению макроскопических свойств материа-
ла. В частности, происходит заметное изменение
модуля упругости исследуемого материала. Для
оценки этих изменений можно воспользоваться
известным соотношением [31], полученным в
рамках классической теории высокой эластично-
сти для условного напряжения σ:

где T – температура, R – универсальная газовая
постоянная, λ – мера деформации, λ = L/L0 = (ΔL +
+ L0)/L0 = 1 + ε.

Поскольку деформации в рассматриваемом
случае ограничены уровнем 1.0–1.5% и (1 + ε)2 ≈ 1,
тогда (λ – 1/λ2) = (1 + ε – 1/(1 + ε)2) ≈ ε. Предпо-
лагая, что зависимость напряжений и деформа-
ций линейна, можно записать равенство

Таким образом, оценка модуля упругости бу-
дет следующей: E = ncРТ. Соответственно, плот-
ность сетки: nc = E/(RT).

Предполагая, что температура постоянна, не-
трудно получить ожидаемое изменение плотно-
сти сетки в материале при различных дозах облу-

( )21 ,cn РТσ = λ − λ

.cE n RTσ = ε = ε

Рис. 6. ИК-спектры образцов при различных дозах облучения (синий – до облучения, зеленый – 5 Мрад, красный –
10 Мрад, коричневый – 15 Мрад).
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чения. Сравнивая модуль упругости базальтового
композита, облученного дозой 15 Мрад, с началь-
ным значением модуля (до облучения материа-
ла), получаем оценку плотности сетки:

Таким образом, для приведенных в табл. 3 зна-
чений модулей упругости следует ожидать увели-
чения плотности сетки межмолекулярных связей:
nc(15) = 1.28nc(0). Очень важно отметить, что ха-
рактер оценки исключительно интегральный, т.е.
по совокупности всех частот ИК-спектра. При
этом в локальных частях спектра могут присут-
ствовать как участки межмолекулярной сшивки,
так и участки деструкции. Из результатов, приве-
денных на рис. 6, видно, что интенсивность по-
глощения после радиационного воздействия в
исследованном интервале доз в среднем повыси-
лась примерно на 25%. Это подтверждает предпо-
ложение, что основной эффект радиационной
модификации композита, связанный с повыше-
нием упругих свойств материала, объяснятся по-
явлением новых межмолекулярных связей [32,
33].

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В результате проведенного исследования ме-

ханических свойств кольцевых образцов, изго-
товленных из базальтокомпозита и обработанных
различными дозами гамма-облучения было уста-
новлено.

С увеличением дозы облучения значения пре-
дела прочности на разрыв исследованного мате-
риала имеют тенденцию к падению, а значения
модуля упругости растут.

Сохранение общего характера ИК-спектров в
высокочастотной области вероятно связано с
продолжением реакции полимеризации в связу-
ющем материале в процессе облучения.

Анализ ИК-спектра базальтокомпозита вы-
явил особенности воздействия излучения на ма-
териал. Обнаружено, что при малых дозах облуче-
ния наблюдается рост числа межмолекулярных
связей как в высокочастотной, так и низкочастот-
ной областях спектра. Однако при достижении
дозы облучения в 15 Мрад отмечается снижение
числа связей в низкочастотном диапазоне спек-
тра, что, на взгляд авторов, соответствует деструк-
ции алюмо-кремниево-кислородного и органо-
силикатного каркасов.

Основной причиной, по которой деструктив-
ные процессы становятся превалирующими при
высоких дозах облучения, по нашему мнению,
является исчерпание числа подвижных радика-
лов в облучаемом материале.

Использование макропоказателей материала
(модулей упругости) и соотношений теории вы-

( ) ( )15 0 (15) (0).c cn n E E=

сокой эластичности позволяет удовлетворитель-
но оценивать средний уровень возникающих
межмолекулярных связей.

Таким образом, можно констатировать, что
гамма-облучение базальтокомозита дозами не более
15 Мрад приводит к получению более “жесткого”
материала с повышенными упругими характери-
стиками. При достижении дозы облучения 15 Мрад
начинается интенсивный процесс деструкции
межмолекулярных связей, что приводит к резко-
му снижению прочностных свойств базальтоком-
позита.
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Покрытия алюмоборосиликатной ткани были получены путем осаждения из растворов радиацион-
но-синтезированных теломеров тетрафторэтилена. Полученные покрытия охарактеризованы мето-
дом ИК- спектроскопии. Методом “сидячей” капли установлено, что поверхность покрытий явля-
ется гидрофобной с углами смачивания водой 140°. Проведены ИК-спектроскопические исследо-
вания влияния гамма-излучения на молекулярную структуру покрытий. Показано, что в результате
облучения исследуемых образцов на воздухе происходит образование СООН-концевых групп, что
ухудшает гидрофобность образцов. Облучение в вакууме не влияет на гидрофобные свойства тело-
мерных покрытий.
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Гидрофобные фторопластовые лакоткани,
представляющие из себя стеклоткань, пропитан-
ную суспензией порошков фторопласта 4Д или
тефлона, обладают уникальными комплексными
свойствами, объединяющими в себе преимущества
тефлонового полотна и стеклоткани. Благодаря по-
лученным свойствам тефлоновая лакоткань при-
меняется в различных областях промышленно-
сти, в том числе в экстремальных условиях [1]. В
связи с этим актуален вопрос о влиянии радиации
на гидрофобные свойства покрытия стеклоткани.
Радиационной стойкости политетрафторэтилена
(ПТФЭ) посвящено большое количество работ и
показано, что использование ПТФЭ и компози-
тов на его основе в изделиях специальной техники,
работающих в условиях воздействия радиации,
ограничено его чрезвычайно низкой радиацион-
ной стойкостью [2–5]. Под действием радиации
уже при относительно низких поглощенных до-
зах наблюдается деструкция и значительное сни-
жение механической прочности ПТФЭ, а также
изменение структуры полимера [4, 5].

В работах [6–11] в качестве гидрофобизаторов
для получения фторсодержащих гидрофобных
покрытий различных материалов использованы
растворы радиационно-синтезированных тело-
меров тетрафторэтилена (ТФЭ) в растворителях с

общей формулой R1(C2F4)nR2, где R1 иR2– фраг-
менты молекул растворителя, n– длина цепи. Полу-
чены покрытия различных материалов из теломеров
с высокой степенью гидрофобности, краевые углы
смачивания достигают 140°. Содержание фторпо-
лимера в гидрофобном материале не превышает
5–10 мас. %. Концевые группы теломеров ТФЭ, со-
держащие такие элементы как кислород и водород,
снижают гидрофобность теломера, особенно при их
высокой концентрации, т.е. при малой длине цепи.
При получении гидрофобных покрытий различных
материалов с использованием ряда теломеров ТФЭ
было показано, что значение краевого угла сма-
чивания существенно зависит от состава конце-
вых групп теломера, минимальные краевые углы
наблюдаются при использовании теломеров ТФЭ
с гидроксильными концевыми группами.

Цель данной работы – изучение влияния
гамма-излучения на гидрофобные свойства и мо-
лекулярную структуру фторсодержащих покры-
тий стеклоткани, полученных из растворов тело-
меров ТФЭ, радиационно-синтезированных в
различных растворителях.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Для нанесения покрытий применялись радиа-

ционно-синтезированные теломеры тетрафтор-
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этилена в ацетоне, пентафторхлорбензоле и сме-
си растворителей трифтортрихлорэтан + аммиак,
трифтортрихлорэтан + этанол. Для их синтеза ис-
пользованы тетрафторэтилен (С2F4, ТФЭ), три-
фтортрихлорэтан (С2F3Cl3, фреон 113) производства
ООО “Завод полимеров Кирово-Чепецкого хими-
ческого комбината”, ацетон (C3H6O), пентафтор-
хлорбензол (С6F5Cl, ПФХБ), этанол (C2H5OH) и
газообразный аммиак (NH3). Газообразный ТФЭ,
содержащий 0.02% примесей, и растворители
(марка ХЧ) специальной очистке не подверга-
лись. Радиационная теломеризация проводилась
в запаянных стеклянных ампулах. Образцы гото-
вились по стандартной методике: в стеклянную
ампулу (объем ~ 50 мл) помещали определенное
количество растворителя, освобождали от рас-
творенного воздуха и при 77К намораживали не-
обходимое количество ТФЭ, ампулу запаивали. В
опытах с добавлением аммиака намораживался
аммиак и ТФЭ. Систему перемешивали при ком-
натной температуре и подвергали облучению γ-лу-
чами 60Со на УНУ “Гамматок-100”, мощность дозы
облучения 3.2 Гр/c. Исходная концентрация ТФЭ в
растворе ацетона составляла ~1.0 моль/л, ПФХБ –
0.6 моль/л, в смесях фреона 113 с этанолом и ам-
миаком – 0.45 моль/л. Концентрация этанола в
смеси – 0.08 моль/л, аммиака – 0.17 моль/л. Кон-
центрацию полученных растворов теломеров
определяли гравиметрически после удаления рас-
творителя из реакционной смеси. Ошибка изме-
рений не превышала ±0.5%.

В качестве образцов стеклоткани использовали
стандартную алюмоборосиликатную стеклоткань с
простейшим тканым переплетением (размер во-
локон и межволоконных полостей стеклоткани
составляет ~10 мкм), размером 5 × 5 см. Стекло-
ткань была подвергнута стандартной обработке:
прогрета при 450–470°С для удаления техниче-
ского замасливателя, отмыта водным раствором
аммиака и высушена при 120°С. Нанесение рас-
творов теломеров на образцы стеклоткани прово-
дилось методом пропитки. Обработка образцов
включала следующие операции: погружение об-
разца в раствор теломера (30–40 с), сушка при
40°С (20–40 мин) и прогрев при 150°С (20 мин).
Образцы с покрытием из теломеров ТФЭ/ПФХБ
прогревались 20 мин при 200°С. Концентрация
пропиточных растворов ~ 2.0–4.0 мас. %. Коли-
чество теломера, нанесенного на образец, кон-
тролировали гравиметрически. Содержание
фторполимера в образцах с различными теломе-
рами составляло ~5–10%.

ИК спектры нарушенного полного внутренне-
го отражения (ИК НПВО) образцов стеклоткани
регистрировали при комнатной температуре в
диапазоне 400–4000 см–1 на ИК–Фурье-спектро-
метре “Perkin Elmer Spectrum Two” с приставкой
НПВО.

Для измерения угла смачивания θ поверхности
водой проводился анализ контура сидящей капли
на приборе ОСА 20 (Data Physics Instruments
GmbH, Фильдерштадт, Германия) при комнат-
ной температуре. Результаты обрабатывались по
методу Юнга-Лапласа с учетом физических свойств
сидящей капли и криволинейной поверхности гра-
ницы раздела жидкости в программном обеспече-
нии модуля SCA 20 Data Physics Instruments.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На первом этапе работы было изучено влияние

γ-излучения на спектральные характеристики ис-
пользованной алюмоборосиликатной стеклотка-
ни, прошедшей предварительную обработку,
описанную в методической части. В целом спек-
тры необлученной и облученной ткани (рис. 1,
кривые 1 и 2) идентичны, частоты колебаний всех
основных полос поглощения сохраняются. Полосы
поглощения малой интенсивности в высокоча-
стотной области 2800–3200 см–1, вероятно, связаны
с наличием остатков производственного замасли-
вателя, который не полностью удален при пред-
варительной обработке. Облучение стеклоткани
дозой 600 кГр приводит к уменьшению относи-
тельной интенсивности полос 2921 и 2852 см–1

приблизительно на 10 и 20% соответственно. Ин-
тенсивность полос в области 500–1150 см–1 не меня-
ется, т.е. влияние гамма-облучения на стеклоткань
сводится к незначительному удалению следов за-
масливателя.

На рис. 2 приведены ИК-спектры необлученной
и облученной стеклоткани с покрытием из тело-
меров ТФЭ/ацетон. ИК-спектры ПТФЭ и тело-
меров ТФЭ в ацетоне достаточно хорошо изучены
[12], в целом они идентичны. В спектрах теломеров,
помимо основных полос поглощения, присущих
ПТФЭ, наблюдаются полосы поглощения конце-
вых групп, являющихся фрагментами молекул
ацетона. Наиболее интенсивные полосы валент-
ных колебаний С–F тетрафторэтиленовой цепи
регистрируются в области 1100–1300 см–1, а де-
формационных в области 500–700 см–1. Положе-
ние и относительная интенсивность основных
полос поглощения (C–F) не меняется с изменени-
ем дозы облучения, т.е. облучение дозой до 600 кГр
не оказывает влияния на спектральные характери-
стики полимерной цепи. Наиболее интенсивные
полосы поглощения концевых групп, состоящих из
фрагментов молекулы ацетона, регистрируются
при 1729 см–1 (С=О) и 1370 см–1(CН3) (рис. 2,
вставка а). Эти полосы незначительно отличаются
по частоте от полос поглощения в чистом ацетоне,
поскольку фрагменты молекул ацетона входят в со-
став теломера. С увеличением дозы гамма-облу-
чения интенсивность этих полос поглощения па-
дает (кривые 1–6, рис. 2а). Это означает, что на-
блюдается уменьшение количества концевых
ацетоновых групп. На рис. 3а приведена зависи-
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мость относительной интенсивности полос 1729
(кривая 1) и 1370 см–1 (кривая 2) от дозы облуче-
ния. В качестве полос сравнения взяты полосы
поглощения стеклоткани 718 и 1402 см–1, интен-
сивность которых не меняется в процессе облуче-
ния (рис. 1). Однако в спектре облученных по-
крытий помимо уменьшения интенсивности аце-
тоновых полос наблюдается появление новой
полосы с частотой 1779 см–1 (кривые 2–6, рис.
2а). Причем, очевидно, что ее интенсивность рас-
тет с увеличением дозы облучения (рис. 3б). В ли-
тературе неоднократно отмечалось появление но-
вых полос поглощения в ИК-спектрах облучен-
ного ПТФЭ [13–15]. Анализ имеющихся
литературных данных позволяет сделать, по
крайней мере, два предположения относительно
появления этой полосы. С одной стороны, в ИК-
спектрах облученного ПТФЭ появляется полоса в
области 1780 см–1, которая, согласно квантово-
химическим расчетам в спектрах цепочечных мо-
лекул CnF2n, характеризует колебания концевых
групп –CF=CF2, образующихся в результате ра-
диолиза [16]. С другой стороны, есть данные, что
при облучении на воздухе, в присутствии кисло-
рода и паров воды, происходит образование кон-
цевых групп СООН [17]. Сделанное отнесение
подтверждается результатами квантово-химиче-
ских расчетов модельных молекул CnF2nO и ис-
следованиями, проведенными в работе [18].

В нашем случае наличие полосы 1779 см–1 вы-
зывает естественный вопрос о ее природе и влия-
нии на нее концевых групп теломеров. Связано
ли ее появление с наличием кислородсодержа-
щих ацетоновых концевых групп? Для проясне-

ния этого вопроса были получены покрытия
стеклоткани из растворов других теломеров, в
частности, полученных в ПФХБ с концевыми
группами С6F5, Cl и смесях растворителей
С2F3Cl3 + NH3 и С2F3Cl3 + С2H5OH c С2F3Cl2, Cl,
NH2 и ОН-группами. Образцы стеклоткани с по-
крытиями из этих теломеров были облучены до-
зой 600 кГр, при которой интенсивность полосы
1779 см–1 максимальна. В ИК-спектрах всех необ-
лученных образцов (рис. 4б–г, кривые 1) не реги-
стрируется полоса в области 1780 см–1. Облучение
же всех образцов дозой 600 кГр приводит к изме-
нениям в их спектрах и появлению полосы с ча-
стотой 1775–1779 см–1 (рис. 4, кривые 2).

Мы не будем останавливаться на подробном
анализе ИК-спектров покрытий из теломеров в
указанных растворителях. Спектры их были изу-
чены ранее и был доказан факт вхождения фраг-
ментов молекул растворителей в состав теломе-
ров в качестве концевых групп [19, 20]. Отметим
лишь некоторые результаты. В спектрах теломе-
ров ТФЭ/ПФХБ наиболее характерные полосы
поглощения ароматических соединений реги-
стрируются в области 1500–1600 см–1, они соот-
ветствуют валентным колебаниям связи С=С в
бензольном кольце. В спектре теломера реги-
стрируется полоса поглощения 1512 см–1, которая
соответствует этим колебаниям (рис. 4б, кривая 1)
Кроме того, регистрируется менее интенсивная
полоса с частотой 1003 см–1, которая относится,
по-видимому, к плоскостным деформационным
колебаниям связей С–F в бензольном кольце.

Рис. 1. ИК-спектры исходной (1) и облученной (2) стеклоткани. Доза γ-облучения 600 кГр.
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При облучении образца дозой 600 кГр, как и в
случае теломеров ТФЭ/ацетон, интенсивность
этих полос уменьшается настолько, что они прак-
тически не регистрируются (рис. 4б, кривая 2)
Это означает, что наблюдается практически пол-
ное удаление концевых бензольных групп.

В ИК-спектрах теломеров ТФЭ/фреон113+ам-
миак регистрируются полосы поглощения конце-
вых фреоновых и аминогрупп. Валентные коле-

бания связи N–Н аминогруппы наблюдаются в
области 3150 см–1, а деформационные колебания
регистрируются в области 1650 см–1. Интенсивно-
сти этих полос существенно уменьшаются в облу-
ченном образце (рис. 4в, кривые 1 и 2). Полоса
3150 см–1 практически исчезает. Аналогичная кар-
тина наблюдается и в спектрах образца стеклоткани
с покрытием из теломеров ТФЭ/фреон113+этанол.

Рис. 2. ИК-спектры стеклоткани с покрытием из теломеров ТФЭ в ацетоне. 1 – необлученный образец и облученные
образцы: 2 – 50, 3 – 100, 4 – 200, 5 – 400, 6 – 600 кГр. а – фрагмент спектра 1300–2000 см–1 в увеличенном масштабе.
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Таким образом, анализ ИК-спектров всех об-
разцов с различными теломерами свидетельствует о
том, что под действием излучения происходит от-
рыв концевых групп теломеров. Кроме этого, мож-
но заключить, что на появление полосы ~1780 см–1

не оказывает влияния химический состав конце-
вых групп (С6F5, Cl, С2F3Cl2, NH2, OH, H, CH3,
CH2C=OCH3) поскольку она регистрируется во
всех облученных образцах, для всех теломерных
покрытий.

Для выяснения природы полосы в области
1780 см–1 (–CF=CF2или СООН), появляющейся
в результате облучения образцов в воздухе (в при-
сутствии кислорода и паров воды), мы провели
еще одно дополнительное исследование. Образцы
стеклоткани со всеми теломерными покрытиями
были облучены той же максимальной дозой 600 кГр
в вакууме. На рис. 4 (кривые 3) приведены фраг-
менты ИК-спектров образцов, облученных в ва-
кууме. Спектры 3 идентичны спектрам 1 исход-
ных необлученных образцов, в них отсутствуют
полосы в области 1780 см–1, которые наблюдаются в
спектрах 2. Следует отметить также, что в спек-

трах 3, наблюдается еще одна интересная деталь.
Интенсивности полос ацетоновых (1729 и 1370 см–1),
бензольных (1512 см–1) и аминогрупп (1650 и
3150 см–1) уменьшаются незначительно (кривые
3, рис. 4), т.е. в отсутствии кислорода и паров во-
ды влияние радиации на молекулярную структуру
теломера, в частности, концевых групп суще-
ственно снижается. Регистрация полосы ~1780 см–1

во всех образцах только при облучении в присут-
ствии кислорода и паров воды позволяет нам
предположить, что ее наличие и рост интенсив-
ности с ростом дозы облучения могут быть связа-
ны с появлением концевых СООН групп, как от-
мечалось в [17, 18].

Ранее [8, 10, 11] с использованием теломеров
ТФЭ в ряде растворителей были получены гидро-
фобные покрытия стеклоткани. Было показано,
что значение краевого угла смачивания Θ покры-
тий стеклоткани и их гидрофобные свойства за-
висят от химического состава концевых групп те-
ломеров. Лучшие гидрофобные покрытия были
получены из перфторированных теломеров и тело-
меров с концевыми NH2-группами. Минимальные

Рис. 4. ИК-спектры стеклоткани с покрытием из теломеров ТФЭ/ацетон (а), ТФЭ/ПФХБ (б), ТФЭ/фреон 113+амми-
ак (в), ТФЭ/фреон 113+этанол (г). Необлученный образец (1), облученный дозой 600 кГр в воздушной среде (2) и в
вакууме (3).
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краевые углы были получены при использовании
теломеров, имеющих концевые ОН-группы. Таким
образом, если наше предположение об образова-
нии СООН-групп в процессе облучения верно,
краевые углы смачивания облученных покрытий
должны уменьшаться с дозой облучения.

Результаты измерений краевых углов смачива-
ния, полученные в данной работе, приведены в
табл. 1. При облучении образцов в воздушной
среде краевые углы смачивания уменьшаются с
увеличением дозы облучения (обр. №№ 2–6).
Краевые углы смачивания образцов, облученных
одинаковой дозой 600 кГр в вакууме и на воздухе,
существенно различаются (обр. № 6 и № 7). Важно
отметить, что краевые углы необлученных и облу-
ченных в вакууме образцов одинаковы, что сви-
детельствует об отсутствии гидроксильных групп,
ухудшающих гидрофобность покрытия. Полу-
ченные результаты являются косвенным под-
тверждением заключения, сделанного из анализа
ИК-спектров, о появлении гидроксильных групп
в составе теломерного покрытия в ходе радиолиза
в воздухе.

Минимальные краевые углы получены на об-
разцах № 5 и № 6, в ИК-спектрах которых интен-
сивность появляющейся полосы 1779 см–1 макси-
мальна (рис. 2а, кривые 5 и 6), а максимальный
угол получен на образце № 7, где эта полоса от-
сутствует в ИК-спектре.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Анализ проведенных исследований влияния
гамма-излучения на свойства гидрофобных тело-
мерных покрытий показал, что под действием из-
лучения в присутствии кислорода и/или паров
воды происходит отрыв концевых групп теломеров,
состоящих из фрагментов молекул телогенов, в ко-
торых проводился синтез. Помимо этого, проис-
ходит образование СООН-концевых групп, при-
водящее к ухудшению гидрофобности образцов.
Облучение теломерных покрытий в вакууме при-
водит к незначительному уменьшению интенсив-
ности колебаний концевых групп и не влияет на
гидрофобные свойства теломерных покрытий.

ИСТОЧНИКИ ФИНАНСИРОВАНИЯ

Работа выполнена по Государственному заданию
Российской Федерации (номера гос. Регистрации
АААА-А19-119041090087-4, АААА-А19-119061890019-5,
АААА-А19-119032690060-9) с использованием УНУ
“Гамматок-100” и оборудования АЦКП ФИЦ ПХФ и
МХ РАН.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. https://halopolymer.ru/
2. Истомин Н.П., Семенов А.П. Антифрикционные

свойства композиционных материалов на основе
фторполимеров. М.: Наука, 1981. 460 с.

3. Радиационная стойкость органических материа-
лов. Справочник. Под ред. В.К. Милинчука,
В.И. Тупикова. М.: Энергоатомиздат, 1986. 171 с.

4. Пикаев А.К. Современная радиационная химия.
Твердое тело и полимеры. Прикладные аспекты.
М.: Наука, 1987. 448 с.

5. Фторполимеры. Под ред. Л. Уолла. Пер. с англ. Под
ред. И.Л. Кнунянца, В.А. Пономаренко. М.: Мир,
1975. 448 с.

6. Кирюхин Д.П., Кичигина Г.А., Кущ П.П., Бузник В.М.
Низкомолекулярные фторполимерные материа-
лы. Монография “Фторполимерные материалы”
(глава 4). – Томск: Изд-во НТЛ, 2017. 600 с.

7. Алдошин С.М., Барелко В.В., Кирюхин Д.П.,
Кущ П.П., Петряков Д.Н., Дорохов В.Г., Быков Л.А.,
Смирнов Ю.Н. // Доклады Академии наук. 2013.
Т. 449. № 1. С. 55.

8. Кичигина Г.А., Кущ П.П., Кирюхин Д.П., Барелко В.В.,
Дорохов В.Г., Быков Л.А., Кузнецов М.В. // Химиче-
ская технология. 2015. № 6. С. 326.

9. Шульга Ю.М., Кабачков Е.Н., Корепанов В.И., Ки-
чигина Г.А., Кущ П.П., Кирюхин Д.П., Дремова Н.Н.,
Баскаков С.А., Vaish R., Kumar Y. // Химия высоких
энергий. 2022. Т. 56. № 2. С.130.

10. Кичигина Г.А., Кущ П.П., Кирюхин Д.П., Василец В.Н.,
Кабачков Е.Н., Шульга Ю.М. // Химия высоких
энергий. 2022. Т. 55. № 3. С. 208.

11. Кичигина Г.А., Кущ П.П., Кирюхин Д.П., Дорохов В.Г.,
Барелко В.В. // Химия высоких энергий. 2020.
Т. 54. № 5. С. 387.

12. Бузник В.М., Игнатьева Л.Н., Кайдалова Т.А., Ким И.П.,
Кирюхин Д.П., Курявый В.Г., Савченко Н.Н., Слобо-
дюк А.Б. // Высокомолек. соед., А. 2008. Т. 50. № 9.
С. 1641.

13. Schierholdz K., Lappan U., Lunkwitz K. // Nucl. Inst.
Meth. Phys. Res.. 1999. V. B 151. P. 232.

14. He J.L., Li W.Z., Wang L.D., Wang J., Li H.D. // Ibid.
1998. V. B 135. P. 512.

15. Lunkwitz K., LappanU., Lehmann D. // Rad. Phys.
Chem. 2000. V. 57. P. 373.

16. Игнатьева Л.Н., Бузник В.М. // Ж. физ. Химии.
2005. Т. 79. С. 1631.

17. Tikhomirov L.A. // High Energy Chem. 1983. V. 17.
P. 267.

18. Lappan U., Gebler U., Lunkwitz K. // J. Appl. Polym.
Sci. 1999. V. 74. P. 1571.

19. Кущ П.П., Кичигина Г.А., Кирюхин Д.П., Баринов Д.Я. //
Химия высоких энергий. 2018. Т. 52. № 1. С. 38.

20. Кичигина Г.А., Кущ П.П., Кирюхин Д.П. // Химия
высоких энергий. 2013. Т. 47. № 1. С. 34.

Таблица 1. Краевые углы смачивания стеклоткани с
гидрофобным покрытием из теломеров ТФЭ в ацетоне
№ образца Доза, кГр Θ, град

1 0 140.2 ± 1.8
2 50 134.8 ± 0.9
3 100 134.5 ± 1.2
4 200 124.4 ± 1.6
5 400 112.6 ± 2.3
6 600 112.0 ± 1.7
7 600 (вакуум) 140.8 ± 4.2
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Cверхтонкая структура, возникающая на компонентах дублетного спектра ЭПР атомарного водоро-
да в γ-облученном при 77 К диоксиде кремния (силикагель, кварц, молибденовое стекло) обусловлена
перекрыванием двух дублетов с α = 50.5 и 50.4 мТл – стандартного синглетного и разрешенного мульти-
плетного, ответственных за накопление и стабилизацию двух видов атомарного водорода – поверхност-
ных и объемных. Поверхностные атомы водорода, образующиеся при диссоциации поверхностных ОН
групп и молекул воды, стабилизируются в “сухих” ловушках и в спектрах ЭПР имеют стандартный
дублет с α = 50.5 мТл. Объемные атомы водорода образуются (при радиолизе) и стабилизируются в
кластерах внутренней воды SiO2. В водной среде кластера объемные атомы водорода испытывают
влияние протонов водного окружения и, взаимодействуя с протонами, в спектрах ЭПР демонстри-
руют мультиплетный дублет с α = 50.4 мТл. Вклад мультиплетного дублета в общем спектре зависит
от типа SiO2 и дозы радиации. В макропористом стекле при дозе 120 кГр, доля мультиплетного дуб-
лета составила 40%. При полном удалении воды из матрицы SiO2 объемные атомы водорода исчеза-
ют и в спектрах ЭПР после дозы облучения 40 кГр и выше регистрируется стандартный дублет ато-
марного водорода.
Ключевые слова: диоксид кремния, низкотемпературный радиолиз, атомарный водород, спектры
ЭПР, сверхтонкое расщепление
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ВВЕДЕНИЕ
При радиолизе диоксида кремния (SiО2) при

77 К параллельно с образованием парамагнитных
частиц матрицы происходит накопление атомар-
ного водорода [1]. Впервые атомы водорода мето-
дом ЭПР были обнаружены в γ-облученном кварце
[2], затем в других модификациях SiO2 [3].

В спектрах ЭПР сигнал атомов водорода пред-
ставляет дублет узких, шириной ΔН ≤ 0.4 мТл син-
глетных линий с константой сверхтонкого расщеп-
ления (СТР), равной αн ≈ 50.0 мТл. Наблюдаемое
большое расщепление (50.0 мТл) обусловлено чи-
стой s-функцией электрона и его близким (0.52 А0)
расположением у ядра, обладающего магнитным
моментом. s-Электрон создает центрально-сим-
метричное поле, благодаря чему пространственно
симметричен и очень чувствителен к окружению.
Взаимодействие неспаренного электрона с парамаг-
нитными ядрами окружения приводит к расщепле-
нию линий дублета атомов водорода и появлению
дополнительной сверхтонкой структурой (СТС).

Так, при радиолизе кислот сигнал атомов водоро-
да представляется дублетом триплетов из-за сла-
бого диполь-дипольного взаимодействия неспа-
ренного электрона с ближайшим протоном (так
называемый эффект флип-флоп) [4, 5]. Атомы
водорода, введенные в твердый фторид кальция,
показали водородный дублет, каждая компонента
которого была расщеплена на 9 линий из-за взаи-
модействия неспаренного электрона с 8 ядрами
атомов фтора [6]. В матрицах инертных газов, ам-
миаке и воде атомы водорода демонстрируют
мультиплеты в спектрах ЭПР [7].

При исследовании атомов водорода в различ-
ных парамагнитных средах основное внимание
уделялось изменениям формы дублетного спек-
тра ЭПР и величинам g-фактора. Но возможна и
обратная задача: по характерным особенностям
дополнительной СТС на компонентах экспери-
ментального спектра атомов водорода определить
природу частиц, окружающих атомов водорода и
оценить их количество. Для этой цели атомы во-
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дорода являются хорошим объектом и широко
применяются при проведении фундаментальных
исследований динамики частиц на поверхности и
в объеме [8].

Целью настоящей работы было исследование
спектров ЭПР атомарного водорода в γ-облучен-
ных матрицах SiO2 с целью выяснения природы
мультиплетной структуры, возникающей на ком-
понентах водородного дублета. Причем, при
идентификации парамагнитных частиц важно
выяснить, в какой мере характеристики спектра
ЭПР связаны со свойствами самого радикала, а в
какой – обусловлены взаимодействием с молеку-
лами окружения.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве матриц SiO2, генерирующих в ходе

γ-облучения при 77 К атомарный водород, исполь-
зовали: макропористое стекло (МПС) с размером
пор 2000 Å (площадь поверхности ~30 м2/г), обыч-
ное молибденовое стекло и плавленый кварц.

Для приготовления образцов для ЭПР иссле-
дования, определенную навеску МПС помещали
в ампулы из бессигнального после радиолиза
стекла СК-4б, и готовили в четырех видах – воз-
душный (не вакуумированный) образец, увлаж-
ненный водой (вес. модуль МПС : Н2О = 1 : 1) и
два образца в вакууме (1.33 Па) с прогревом 100 и
650°С. Образцы из стекла и кварца были в виде
обычных трубок диаметром 4 мм и облучались на
воздухе. Облучение образцов γ-излучением ис-
точника 60Со проводили при температуре жидко-
го азота на установке УНУ “Гамматок-100” ФИЦ
ПХФ и МХ РАН при мощности дозы 0.2 Гр/с. Об-
лученные образцы разогревали ступенчато в
струе газообразного азота, выдерживая их в тече-
ние около 3 мин при заданной температуре.
Спектры ЭПР после каждого разогрева записыва-
ли при 77 К на радиоспектрометре Х-диапазона
ЭПР-21 (ν0 = 9.6 ГГц, мощность СВЧ-поля около
1 мВт). Анализ спектров проводился с использо-
ванием приложения “ЭПР спектры. Обработка”
программы www.esrfreeradicals.ru.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Атомарный водород при радиолизе SiO2

Спектр ЭПР макропористого стекла, облучен-
ного при 77 К дозой 2 кГр на воздухе, приведен на
рис. 1а. Широкий дублет атомарного водорода с
константой СТР 50.5 мТл регистрируется вместе с
сигналом с g = 2.006, принадлежащим парамаг-
нитным частицам матрицы. Экспериментальные
значения константы СТР дублета водорода в
МПС, стекле и кварце заметно различались и на-
ходились в пределах αн = 50.5 – 49.8 – 49.6 мТл.
Отклонения константы СТР от величины для
свободного атома водорода (αн = 51.0 мТл) связа-
но с влиянием на атом водорода парамагнитных

примесей и ядер, обладающих магнитными мо-
ментами. Примеси влияют также на ширину (ΔН)
компонент СТС. В различных партиях кварца
ширина линий дублета составляет 0.12–0.11 мТл,
в стеклах 0.2–0.4 мТл, в МПС 0.14–0.16 мТл, в ва-
куумированном образце с прогревом до 100 и
650°С его ширина около 0.18–0.15 мТл соответ-
ственно.

При обычной регистрации спектра ЭПР ато-
марного водорода на широкой развертке, как на
рис. 1а, на синглетных линиях дублета атомов во-
дрода нет никакой дополнительной СТС. Но при
записи дублета на малых развертках с длительной
протяжкой по времени на каждой компоненте
дублета заметна дополнительная СТС, представ-
ляющая собой множество узких ΔН ≤ 0.02 мТл
анизотропных линий с расщеплением α = 0.01–
0.02 мТл, последовательно огибающих обе ком-
поненты дублета. В МПС, которое является самой
“мягкой” матрицей, мультиплетность на линиях
дублета атомов водорода четко фиксируется при
дозе около 1 кГр, с увеличением дозы интенсив-
ность мультиплетных линий увеличивается. На
рис. 1 (спектры б, в, г) на примере первой низко-
польной компоненты дублета в воздушном МПС
показана зависимость мультиплетности от пара-
метров регистрации спектра. В стекле и кварце
мультиплетность на линиях дублета атомов водо-
рода заметна при более высоких дозах, первая ли-
ния дублета атомов водорода в облученном дозой
80 кГр кварце приведена рис. 1д. При нагреве об-
лученных в вакууме образцов МПС спектр ато-
мов водорода исчезает при ~170 K. В присутствии
кислорода воздуха гибель атомов водорода более
интенсивна и наблюдается при 105 К. Параллель-
но с процессом гибели до 30% атомов Н• окисля-
ются, превращаясь в радикалы , исчезающие
в области 190 К.

Согласно литературным данным [2, 3], в SiO2
существуют два источника атомарного водоро-
да – поверхностные силанольные группы 
и молекулы адсорбированной воды. Участие по-
верхностных ОН-групп в генерации атомов водо-
рода подтверждено экспериментом, в котором
при γ-облучении кварца, обработанного тяжелой
водой, в спектрах ЭПР наблюдали триплет ато-
мов дейтерия внутри широкого дублета атомов
водорода [2].

Молекулы воды в матрице SiO2 расположены
на поверхности и в объеме. Поверхностная вода
легко удаляется при вакуумировании, внутрен-
няя вода, находящaяся в объеме образца, запол-
няет полости между кремний-кислородными тет-
раэдрами, и удалить ее можно только при дли-
тельном вакуумировании с прогревом образцов
600–800°С [9]. Чтобы выяснить роль внутренней
воды в возникновении мультиплетности на линиях
дублетного спектра ЭПР, был проведен радиолиз
образцов МПС с разным содержанием воды: исход-

2НО

Si OH
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ный воздушный (не вакуумированный) МПС,
увлажненный (вес. модуль МПС : Н2О = 1 : 1) и
два образца в вакууме с прогревом 100 и 650°С.
Результаты эксперимента анализировали по ра-
диационному выходу атомов водорода и по ин-
тенсивности мультиплетной структуры на линиях
дублета атомов водорода. Радиационные выходы
атомов водорода (GH) в исследованных матрицах
SiO2 приведены в табл. 1.

Как видно из табл. 1, увлажнение МПС увели-
чивает радиационный выход атомарного водоро-
да в 2 раза по сравнению с исходным образцом, но
не влияет на мультиплетность дублетного спектра
атомов водорода. Видимо, увлажнение увеличи-
вает количество поверхностных молекул Н2О,
влияющих на радиационный выход, при этом, со-
держание внутренней воды изменяется только

при нагреве образцов. В спектре МПС, прогрето-
го при 100°С, радиационный выход GН умень-
шился на порядок. Следы мультиплетной струк-
туры на линиях дублета были обнаружены при до-
зах 40 кГр, тогда как в спектре исходного МПС
мультиплетность на сигнале атомов водорода по-
являлась при дозах около 1 кГр (рис. 2а). В спек-
тре МПС, прогретого при 650°С, GН снизился на
два порядка, а мультиплетность на линиях дубле-
та полностью исчезла, стандартный дублет сохра-
нился и в спектрах ЭПР он заметен при дозах вы-
ше 50 кГр. На рис. 2 приведены спектры, зареги-
стрированные при дозе 180 кГр (спектр б) и
контрольная запись первой компоненты данного
спектра (рис. 2в). Из данных эксперимента следу-
ет, что эффект мультиплетной структуры обу-
словлен присутствием в SiO2 внутренней воды и

Рис. 1. Дублетный спектр ЭПР атомарного водорода (αн = 50.5 мТл) в γ-облученном макропористом стекле при обыч-
ной регистрации спектра на широкой развертке магнитного поля (а). Зависимость формы спектра водорода от пара-
метров регистрации на примере первой компоненты дублета (спектры б, в, г). Спектр д – компонента дублета водоро-
да в γ-облученном кварце.

50.5 мТл

2.006

3.0 мТл

2.0 мТл 0.5 мТл
0.2 мТл

0.1 мТл

б в г

д

a



ХИМИЯ ВЫСОКИХ ЭНЕРГИЙ  том 57  № 5  2023

АТОМАРНЫЙ ВОДОРОД В ГАММА-ОБЛУЧЕННОМ ДИОКСИДЕ КРЕМНИЯ 387

при удалении воды из матрицы SiO2 эффект про-
падает. Кроме того, мультиплетность не связана
со стандартным дублетом, а является СТС второго
мультиплетного дублета с αн = 50.4 мТл. Этот дуб-
лет, выделенный из спектров γ-облученного кварца
вычитанием стандартного дублета из общего супер-
позиционного спектра, приведен на рис. 2г. Вклад
мультиплетного дублета с αн = 50.4 мТл в общий
спектр атомов водорода зависит как от типа SiO2,
так и от дозы γ-облучения. В образцах МПС, об-
лученных дозой 120 кГр, доля мультиплетного
дублета составляет 40%.

Таким образом, два дублетных спектра, отли-
чающихся по форме и имеющих константы СТР
αн = 50.5 и αн = 50.4 мТл, свидетельствуют о том,
что при радиолизе SiO2 происходит накопление и
стабилизация двух видов атомов водорода.

Поверхностные и объемные атомы водорода
При радиолизе диоксида кремния, которого с

учетом природной примеси алюминия, ОН-

групп и Н2О можно представить как [SiO2(AlO2) +
+ ( ) + Н2О] (ДК), основным процессом
является ионизация среды и образование кати-
ион-радикалов ( ) с радиационным
выходом 4.5 штук на 100 эВ [1]. В ходе радиолиза
ДК молекулы Н2О и OH-группы диссоциируют,
преимущественно, по ионному механизму с обра-
зованием Н+ и НО−, атомарный водород, в свою
очередь, образуется путем захвата электрона Н+ и
последующей стабилизацией, образующегося
атома водорода в энергетически выгодной ловуш-
ке [10]. Источником электронов являются, оче-
видно, атомы кислорода кремний-кислородной
сетки, что подтверждается высоким радиацион-
ным выходом катион-радикалов ( )
[1].

Таким образом, образование атомов водорода
при радиолизе ДК можно представить следующим
образом:

(1)

(2)

Возможна также гомолитическая диссоциация
ОН-групп и молекул воды [11]:

(3)

(4)
Два вида атомов водорода, генерируемых радио-
лизом в SiO2, можно представить как поверхност-
ные и объемные атомы водорода, связав названия
атомов с местом их генерации. Поверхностные
атомы водорода – продукт диссоциации гидрок-
сильных (силанольных) групп  и поверх-
ностных молекул Н2О. Они стабилизируются в
“сухих” ловушках первой координационной сфе-
ры, по-видимому, за счет водородных связей с
атомами кислорода кремний-кислородной сетки

, и в спектрах ЭПР им принадлежит
стандартный дублет атомов водорода. Объемные

атомы водорода образуются при радиолизе Н2О в
SiO2. В порах МПС внутренняя Н2О находится,
очевидно, в виде кластеров с размером пор ~2000 Å,
что позволяет кластеризацию. Кластер со сред-
ним радиусом около 5 Å может ассоциировать от
8 до 10 молекул воды, скрепленных между собой
множеством водородных связей [10]. Образую-
щийся при радиолизе атом водорода не выходит
из кластера, а стабилизируется за счет водород-
ной связи с ближайшим кислородом молекулы
воды. В результате образуется своеобразная “ква-
зи молекула” из 8–10 молекул Н2О, содержащая
парамагнитный центр атома водорода, окружен-
ный молекулами Н2О. Такой парамагнитный
центр можно представить подобным гидратиро-
ванному электрону, приведенному в [10].

Неспаренный электрон атома водорода не
остается на атомной орбитали, а делокализуется

Si OH

Si O Al

Si O Al

Si O AlДK —� + SiO� + OH� + H+ + e� ,

Н e Н .+ + → 

SiOH—� SiO + H ,——
—

—
——

2Н О НО Н .−γ → + 

Si OH

Si O Si

Таблица 1. Радиационно-химический выход стабилизированных атомов водорода в γ-облученных при 77 К об-
разцах SiO2

№ п/п Матрица SiO2 Условия приготовления и облучения GН, шт./100 эВ

1 МПС Воздух 0.16
2 Увлажненный МПС (МПС : Н2О = 1 : 1, вес), воздух 0.35
3 МПС Вакуум (прогрев ~100°C) 0.016
4 МПС Вакуум (прогрев 650°С) 0.0015
5 Стекло Воздух 0.017
6 Кварц Воздух 0.003
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по молекулярной, взаимодействуя с ближайши-
ми протонами, расположенными на расстоянии
1–4 Å. Спин-ядерное взаимодействие неспарен-
ного 1s электрона с ядрами водного окружения
имеет контактную природу и осуществляется сле-
дующим образом. Воздействие неспаренного
электрона на sp-электронную пару σ-орбиталей
О–Н-групп приводит к частичному распарива-
нию орбиталей. При этом на протонах молекул
воды, окружающих атомы водорода, возникает
небольшая электронная плотность, достаточная
для того, чтобы вызвать расщепление линий ос-
новного дублета на множество сигналов, в ре-
зультате чего образуется мультиплетный дублет.
Об участии в орбиталях распаривания р-электро-
нов свидетельствует анизотропная форма мульти-
плетных линий. На рис. 3а приведен увеличенный

фрагмент мультиплетного спектра, на линиях ко-
торого видны элементы анизотропии по g-фактору
и сверхтонкому взаимодействию. Однако форма
мультиплетных линий не постоянна, что под-
тверждает последовательная регистрация спектра
сразу после облучения образцов МПС. Причиной
невоспроизводимости мультиплетной СТС может
быть метастабильное состояние водного окруже-
ния парамагнитного центра, обусловленное пост-
радиационными процессами. При длительном,
более полугода, выдерживании γ-облученного
МПС в жидком азоте характер мультиплетной
СТС изменился. Неустойчивые сателлитные ли-
нии исчезли, форма оставшихся анизотропных
линий стала четкой и постоянной (рис. 3б), сви-
детельствуя о стабильном состоянии молекул
Н2О, окружающих атомарный водород.

Рис. 2. Дублет атомарного водорода в γ-облученном при 77 К исходном (спектр а) и отожженном при 650°С макропо-
ристом стекле (спектр б). Спектр в – контрольная запись первой компоненты спектра б. Спектр г – мультиплетный
дублет (αн = 50.4 мТл) атомов водорода, полученный вычитанием чистого дублета из общего суперпозиционного
спектра γ-облученного кварца.
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В спектрах ЭПР некоторых образцов МПС
при дозах 50 кГр и выше наблюдали расщепление
линий стандартного дублета на дублет с константой
СТР α = 0.05 мТл, что свидетельствует о влиянии
протонов окружения на стандартный дублет. Рас-
щепление может быть связано с образованием па-
рамагнитного центра в виде поверхностного или
вышедшего из объемного кластера атома водорода,
низкопольная компонента расщепленного дубле-
та – на рис. 3в. При этом общий спектр приобре-
тает форму дублета (αн = 50.5 мТл) дублетов (α =
= 0.05 мТл). Из соотношения констант СТР двух
дублетных спектров можно оценить степень сме-
щения электронной плотности (≤0.01%) на атом
водорода ближайшего окружения.

На основании проведенных исследований ме-
тодом ЭПР можно прийти к выводу о том, что
спектр ЭПР атомарного водорода в γ-облученном
диоксиде кремния (силикагель, кварц, стекло)
состоит из двух дублетных сигналов – синглетно-
го и мультиплетного с расщеплением αн = 50.5 и
αн =50.4 мТл. Два дублета с близкой константой
расщепления свидетельствуют о накоплении и
стабилизации двух видов атомов водорода, различа-
ющихся реакцией образования и природой ловуш-
ки, в которой они стабилизируются. Поверхностным
атомам водорода, возникшим при диссоциации по-
верхностных ОН-групп и стабилизированным в
“сухих” ловушках, в спектрах ЭПР принадлежит
стандартный дублет из двух синглетов. Объемные
атомы водорода накапливаются и стабилизиру-
ются в кластерах внутренней воды диоксида
кремния. Испытывая влияние множества прото-
нов водного окружения на парамагнитный центр
атома водорода, объемные атомы водорода в
спектрах ЭПР демонстрируют мультиплетный
дублет с αн = 50.4 мТл. При удалении внутренней
воды из матрицы SiO2 термической обработкой,
происходит исчезновение мультиплетности дуб-
летных линий атомарного водорода, и в спектрах
ЭПР при дозах облучения свыше 40 кГр реги-
стрируется стандартный дублет атомов водорода.
Эффект появления мультиплетности на линиях

дублета атомов водорода можно использовать
экспериментально как критерий наличия, появ-
ления (или исчезновения) водной компоненты в
облучаемой реакционной системе или биологи-
ческом объекте. Этот эффект – еще один пример
высокой чувствительности атомов водорода к па-
рамагнитному окружению, обнаруженный в
твердой природной матрице диоксида кремния.
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Впервые был исследован процесс получения тонких пленок β-Ga2O3, легированных Al, состава
(AlxGa1 – x)2O3 плазмохимическим осаждением из газовой фазы (PECVD). Металлический высоко-
чистый галлий, йодид алюминия (AlI3), а также высокочистый кислород использовали в качестве
прекурсоров. Низкотемпературная плазма при пониженном давлении (0.01 Торр) являлась инициато-
ром химических превращений между исходными веществами. Процесс плазмохимического осаждения
был исследован методом оптической эмиссионной спектроскопии (ОЭС) в диапазоне 180–1100 нм. По-
лученные тонкие пленки системы (AlxGa1 – x)2O3 с содержание фазы Al2O3 до 20% были исследова-
ны различными аналитическими методами.

Ключевые слова: тонкие пленки, оксид галлия, оксид алюминия
DOI: 10.31857/S0023119323050066, EDN: LPUENY

ВВЕДЕНИЕ
Ключевой проблемой, решение которой поз-

волит использовать тонкие пленки оксида галлия
для широкого спектра приложений, является разра-
ботка экономически эффективного метода синтеза,
позволяющего, во-первых, получать материалы вы-
сокой чистоты, структурного совершенства и за-
данной стехиометрии с высокой воспроизводимо-
стью и возможностью масштабирования, во-вто-
рых, четко управлять их электрофизическими и
физико-химическими свойствами за счет легиро-
вания электроактивными и оптически активны-
ми примесями [1, 2].

Одним из примеров такого легирования явля-
ется получение смешанных оксидных структур на
основе различных полиморфов оксида галлия, в
которых допантом является оксид алюминия. В
частности, гетероструктура β-(AlxGa1 – x)2O3/Ga2O3
представляет большой интерес из-за ее возмож-
ного применения в транзисторах больших мощно-
стей с высокой подвижностью электронов HEMT
(High-electron-mobility transistor), в которых барьер-
ный слой (β-(AlxGa1 – x)2O3) модуляционно легиро-
ван [3, 4]. Однако разработка приборных структур
на основе β-Ga2O3 с легированными слоями
β-(AlxGa1 – x)2O3 пока находится в зачаточном со-
стоянии. Причинами этого, в том числе, являют-
ся ограниченная растворимость Al2O3 при низких

температурах синтеза, сильное несоответствие кри-
сталлических решеток слоев β-(AlxGa1–x)2O3/Ga2O3,
а также высокая себестоимость существующих
технологических подходов.

Термически стабильный Al2O3 с шириной за-
прещенной зоны 8.7 эВ [5] имеет прочную кри-
сталлическую структуру корунда [6], что и явля-
ется лимитирующим фактором растворимости в
β-Ga2O3, особенно при использовании низкотем-
пературных методов синтеза. Так, на равновес-
ной фазовой диаграмме Al2O3–Ga2O3, построен-
ной в работе [7], было показано, что предел рас-
творимости Al2O3 в β-Ga2O3 составляет примерно
65% в диапазоне температур 850–1950°C. В диа-
пазоне температур (600–800°C), используемом
для метода молекулярно-лучевой эпитаксии
(MBE) предел растворимости Al2O3 в β-Ga2O3 рез-
ко снижается за счет образования промежуточно-
го соединения AlGaO3 [8, 9]. При этом, высокие
температуры синтеза являются одним из факто-
ров обеспечивающих высокую дефектность полу-
чаемых структур помимо несогласованности ре-
шеток.

В этой связи, авторами в работе [10], использо-
вавшими метод “mist-CVD”, было выдвинуто
предположение, что дислокации и дефекты, воз-
никающие из-за несоответствия решеток между
подложками и слоями, неизбежны для сплавов
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состава β-(AlxGa1 – x)2O3 и менее характерны дляì
других полиморфов оксида галлия, например, для
кубической метастабильной фазы γ-Ga2O3. Кро-
ме уже упомянутых MBE и mist-CVD, для форми-
рования слоев β-(AlxGa1 – x)2O3 исследователи
также использовали методы магнетронного рас-
пыления [11], импульсного лазерного осаждение
PLD [12, 13] и MOCVD [14]. Эти “прямые” методы
дают возможность получения материалов в ши-
роком диапазоне составов, обеспечивая при этом
композиционную однородность, однако затраты
на получение таких материалов выходят за рамки
экономической целесообразности.

Ранее в работах [15, 16] мы показывали, что метод
PECVD является перспективным и экономически
эффективным не только с точки зрения получения
тонких пленок β-Ga2O3, но и для получения допи-
рованных слоев оксида галлия. Целью данной рабо-
ты является плазмохимический синтез нанострук-
турированных тонких пленок β-(AlxGa1–x)2O3 в ши-
роком диапазоне составов и изучение влияние
содержания алюминия на структуру конечных
материалов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Схематическое изображение установки синте-

за тонких пленок β-(AlxGa1 – x)2O3 с содержанием
Al(x) от 0 до 0.2 приведено на рис. 1. Детальное
описание установки также приводится нами в ра-

ботах [17, 18]. Пары высокочистого галлия в эле-
ментарном виде доставлялись потоком газа-но-
сителя водорода по нагреваемой кварцевой линии в
крестообразное устройство смешения, также снаб-
женное внешним нагревателем, выполненным из
высокочистого кварца. Плазмообразующей яв-
лялась смесь кислорода и аргона в соотношении
50 : 50 об. %, при этом суммарная скорость пото-
ков составляла постоянно 30 мл/мин. Иницииро-
вание реакции взаимодействия элементов проис-
ходило за счет механизмов электронного уда-
ра/электронного прилипания в плазменном
разряде, твердые продукты реакции осаждались
на нагреваемую до 350°С подложку, выполнен-
ную из высокочистого ориентированного поли-
рованного сапфира.

Исследования плазменного разряда осуществ-
лялись методом ОЭС при помощи спектрометра
AvaSpec-Mini4096CL (UV + VIS + NIR) (Avantes,
Голландия) в диапазоне 180–1100 нм с разрешением
0.12 нм. Изучение химического состава проводи-
лось методом энергодисперсионного анализа
X-MaxN 20 (Oxford Instruments) в высоком вакууме
и при ускоряющем напряжении 20 кВ на сканирую-
щем электронном микроскопе  JSM IT-300LV
(JEOL). с энергодисперсионным детектором эле-
ментного анализа X-MaxN 20 (Oxford Instruments)
в высоком вакууме и при ускоряющем напряже-
нии 20 кВ. Исследования методами сканирующей
электронной микроскопии (СЭМ) и рентгенов-

Рис. 1. Схематическое изображение плазмохимической установки для синтеза тонких пленок β-(AlxGa1 – x)2O3.
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ским микроанализом были выполнены на уста-
новке СЭМ JSM IT-300LV (JEOL) с энергодис-
персионной приставкой X-MaxN 20 (Oxford In-
struments). Рентгенофазовый анализ проводился
с использованием дифрактометра Bruker D8 Dis-
cover при углах 2θ от 20° до 60° с шагом 0.1°.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Оптическая эмиссионная диагностика 
плазмохимического процесса

На рис. 2 представлены эмиссионные спектры
плазмы газовой смеси при синтезе оксида галлия,
легированного алюминием.

При отсутствии AlI3 (рис. 2a) спектр представлен
интенсивными линиями Ga(I) 262.5, 287.4, 294.3,
403.3, 417.2, 639.6, 641.3 нм, слабыми линиями ато-
мов аргона Ar(I) и кислорода O(I). При попадании в
разряд плазмы трииодида алюминия (рис. 2б) на-
блюдается уменьшение интенсивности линий
Ga(I), и появление атомарных линий алюминия
Al(I) при 308.2, 309.3, 294.4, 396.2, 636.3 нм, и I(I)
183.0, 184.4, 187.6 и 206.2, 905.8, 911.4 нм, а также си-
стемы бесструктурных континуумов в диапазоне
440–470 нм от молекулы I2, форма этих континуу-
мов указывает на возможное присутствие в плазме
иода в ионной форме [19, 20].

При дальнейшем увеличении содержания три-
иодида алюминия (рис. 2в, г) в газовой смеси рас-
тет интенсивность линий Al(I). Присутствие в
спектрах эмиссионных линий от молекулярных
фрагментов иода, скорее всего, обусловлено об-
разованием I2 в следствии диспроворционирова-
ния исходного AlI3 при взаимодействии с следо-
выми количествами влаги, остающимися на стен-
ках реактора и источника AlI3 после откачки.

(1)

(2)

(3)

(4)

(5)

(6)

(7)

(8)

(9)

(10)

− −+ → + +3 2
*AlI *e AlI I e

→ + 2
*AlI Al 2I

+ →  2I I I

T S
2 2O e O e− −+ → +

↔ + S
2O O O

2 2I O* I O IO I*+ ↔ ↔ +

2
*Ga 2Ga↔ ⋅

[ ]+ → 2Ga O OGaO

+ → Ga O GaO

+ →  2 3GaO OGaO Ga O trival[ ] ( ent)

Рис. 2. Эмиссионный спектр плазмы смеси Ga–H2–O2–Ar–AlI3 при различном содержании AlI3 газовой фазе: a – 0;
б – 1; в – 3; г – 5%.
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В реакциях (1)–(10) вместо атомов галлия мо-
гут участвовать атомы алюминия. Образующиеся
реакционноспособные частицы плазменной сме-
си формируют на подложке твердую фазу.

На подложках из с-сапфира были получены
тонкие пленки β-оксида галлия, легированные
алюминием, при этом содержание алюминия (x)
варьировалось от 0 до 0.2.

СЭМ тонких пленок (AlxGa1 – x)2O3

Образцы тонких пленок (AlxGa1 – x)2O3, были
изучены методом СЭМ. Результаты представле-
ны на рис. 3.

Увеличение концентрации Al в тонких плен-
ках приводит к увеличению размера структурных
фрагментов, формирующих поверхность, а также

Рис. 3. СЭМ поверхности пленок (AlxGa1 – x)2O3.

5-(AlxGa1 – x)2O3, x = 0.15

3-(AlxGa1 – x)2O3, x = 0.07 4-(AlxGa1 – x)2O3, x = 0.1

1-�-Ga2O3 2-(AlxGa1 – x)2O3, x = 0.05

6-(AlxGa1 – x)2O3, x = 0.2
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МОЧАЛОВ и др.

их формы – с круглых на вытянутые конусооб-
разные.

РФА тонких пленок (AlxGa1 – x)2O3

Структура пленок β-(AlxGa1 – x)2O3 была иссле-
дована с помощью дифракции рентгеновского
излучения (рис. 4). Пленка чистого оксида галлия
показывает моноклинную структуру (β-Ga2O3),
принадлежащую к пространственной группе C2/m
с параметрами решетки a = 12.23 Å, b = 3.04 Å, c =
= 5.80 Å, β = 103.70° (PDF 00-043-1012). Элемен-
тарная ячейка β-Ga2O3 состоит из двух тетраэдров
и двух октаэдров, среди которых тетраэдрический
атом Ga координируется с четырьмя атомами O, а
октаэдрический атом Ga координируется с ше-
стью атомами O, которые называются тетраэдром
[GaO4] и октаэдром [GaO6] соответственно. Ато-
мы Al заменяют атомы Ga при легировании, и
объем элементарной ячейки (AlxGa1 – x)2O3 умень-
шается, а структура решетки искажается, так как
Al имеет меньший ионный радиус (0.51 Å), чем Ga
(0.62 Å).

Измерения дифракции рентгеновских лучей
пленок (AlxGa1 – x)2O3 показали только одну фазу
β-(AlxGa1 – x)2O3 в исследуемом диапазоне легиро-
вания. Спектры XRD пленок показали два ди-
фракционных максимума, относящиеся к Брег-
говскому отражению от плоскостей с индексами
(–402) и (–603). Обнаружено, что углы дифрак-
ции увеличиваются с увеличением содержания Al
без появления каких-либо дополнительных мак-
симумов. Это подтверждает, что атомы Al входят

в кристаллическую решетку Ga2O3 с образовани-
ем твердого раствора.

Для оценки искажения исходной решетки
β-Ga2O3 после введения алюминия были определе-
ны межплоскостные расстояния по формуле
Брэгга:

(11)

где d – межплоскостное расстояние между кри-
сталлами, θ – угол дифракции, λ – длина волны
рентгеновского излучения, а n – порядок дифрак-
ции.

Для вычисления был взят наиболее интенсив-
ный дифракционный максимум (–402). Результа-
ты показаны в табл. 1.

Можно видеть, что межплоскостное расстоя-
ние постепенно уменьшается с увеличением со-
держания Al по сравнению с чистым β-Ga2O3. На-
пример, для пленки (Al0.05Ga0.95)2O3 межплос-
костное расстояние для (–402) уменьшилось на
0.01 Å. Для (Al0.2Ga0.8)2O3 – искажение кристалли-

2 sin ,d nθ = λ

Рис. 4. Дифрактограммы пленок β-(AlxGa1 – x)2O3 с различным содержанием алюминия.
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Таблица 1. Рассчитанные из спектров XRD межплос-
костные расстояния

Состав d(–402)

Ga2O3 2.35
(Al0.05Ga0.95)2O3 2.34
(Al0.1Ga0.9)2O3 2.33
(Al0.2Ga0.8)2O3 2.32
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ческой структуры стало еще более значительным
и параметр d уменьшился примерно на 0.03 Å.

ВЫВОДЫ
На подложках из с-сапфира были получены

тонкие пленки β-оксида галлия, легированные
алюминием, при этом содержание оксида алюми-
ния варьировалось от 0 до 20%. Увеличение концен-
трации Al в тонких пленках β-Ga2O3 приводит к уве-
личению размера структурных фрагментов, форми-
рующих поверхность, а также их формы – с круглых
на вытянутые конусообразные. Измерения дифрак-
ции рентгеновских лучей пленок (AlxGa1 – x)2O3 по-
казали только одну фазу β-(AlxGa1 – x)2O3 в исследу-
емом диапазоне легирования. Спектры XRD пле-
нок показали два дифракционных максимума,
относящиеся к Брегговскому отражению от плос-
костей с индексами (–402) и (–603). Обнаружено,
что углы дифракции увеличиваются с увеличени-
ем содержания Al без появления каких-либо до-
полнительных максимумов. Это подтверждает,
что атомы Al входят в кристаллическую решетку
β-Ga2O3 с образованием твердого раствора.
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ВВЕДЕНИЕ
Наряду с продолжающимся развитием и оптими-

зацией традиционных способов активации химиче-
ских превращений компонентов углеводородного
сырья отличные перспективы показывают методы
активации физико-химических превращений путем
электрофизического воздействия, например, в
низкотемпературной плазме электрических раз-
рядов, в частности, барьерного (БР) [1–3].

БР при комнатной температуре и атмосфер-
ном давлении характеризуется малой удельной
плотностью тока и средней энергией электронов
в 4–5 эВ, что позволяет преодолевать химиче-
скую стабильность молекул и осуществлять пре-
вращение веществ [1–3]. Основным препятствием,
сдерживающим применение низкотемператур-
ной плазмы электрических разрядов для целей
органического и нефтехимического синтеза, яв-
ляется низкая селективность плазмохимических
процессов, недостаточность данных по кинетике
и механизмам превращений органических соедине-
ний. В связи с этим значительная часть исследо-
ваний потенциально полезных плазмохимических
процессов, связанная с задачами масштабирования,
посвящена их физическому и химическому (ки-
нетическому) моделированию на основе упроща-
ющих допущений на разных этапах расчетов.

В работах [4–6] последовательно развивается
способ увеличения селективности плазмохими-
ческих реакций с участием предельных и непре-
дельных углеводородов в БР, заключающийся в
подавлении процесса их полимеризации на по-
верхности электродов реактора. Ранее было про-

демонстрировано прямое окисление бензола кис-
лородом и воздухом в БР в условиях эффективно-
го удаления продуктов реакции из зоны его
действия с высоким выходом фенола (до 77.3 мас. %
в случае воздуха) [6]. Было сделано предположение
о принципиальных стадиях механизма реакции. В
данной работе предложена кинетическая модель
прямого окисления бензола в фенол кислородом
в БР, учитывающая основные стадии разрядного
инициирования и стадии образования основных
продуктов процесса.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Экспериментальные результаты были получе-

ны на подробно описанной ранее установке с
газоразрядным реактором [4, 5]. Газоразрядный
плазмохимический реактор имел коаксиальную
конструкцию с разрядной зоной длиной 11 см и
объемом 7.3 см3. Концентрация бензола в исход-
ном рабочем газе соответствовала равновесной
при заданной температуре стенок реактора
(20°C). Расход бензола составлял 0.26 см3/мин,
кислорода – 60 см3/мин. Время контакта паро-
газовой смеси с разрядной зоной реактора состави-
ло 7.3 с. Давление – атмосферное. Частота повто-
рения импульсов напряжения равнялась 400 Гц.
Активная мощность БР равнялась 1.8 Вт. Основ-
ным продуктом окисления бензола на описанной
установке является фенол (до 77.3 мас. %). В не-
значительном количестве обнаружены двухатом-
ные фенолы (преимущественно гидрохинон).
Также обнаружены о-гидроксибифенил, бифе-

УДК 544.556.1
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нил и другие соединения. Конверсия бензола в
кислороде за один проход парогазовой смеси че-
рез реактор составила 0.7 мас. % [6].

МЕТОДИКА МОДЕЛИРОВАНИЯ

На основе сведений о развитии и протекании
физико-химических процессов в низкотемпера-
турной плазме разрядов атмосферного давления
[1–3], о поведении углеводородов различных
классов в плазме различных разрядов ранее [4, 5,
13] была предложена наиболее вероятная схема
прямого окисления бензола кислородом в фенол
в БР в условиях эффективного вывода продуктов
реакции из разрядной зоны реактора.

Полное моделирование экспериментально на-
блюдаемого БР с учетом электроразрядных явле-
ний и химизма процесса окисления сопровожда-
ется рядом трудностей, в первую очередь из-за
недостатка исходных данных, например, кон-
стант скорости реакций с участием электронов,
возбужденных и заряженных частиц и т.д. [1–3,
7–11]. Поэтому БР рассмотрен упрощенно [2, 14],
а весь процесс окисления бензола кислородом в
БР грубо представлен в виде последовательности
следующих стадий:

1) Взаимодействие электронов БР с молекула-
ми реакционного газа, образование возбужден-
ных молекул, радикалов (фенильного радикала,
атомарного кислорода).

2) Реакции радикалов, возбужденных частиц с
молекулами реакционного газа (образование ко-
нечных продуктов).

При проведении расчетов для стадии разряд-
ного инициирования электронно-молекулярные
взаимодействия условно рассматривали без участия
электронов, что позволило связать микроскопиче-
ские параметры плазмы (функции распределения
электронов по энергиям, скорость дрейфа электро-
нов, средняя энергия электронов, константы ско-
рости электронно-молекулярных столкновений)
и экспериментально регистрируемые параметры
импульса напряжения, питающего разряд. Для
оценки микроскопических параметров плазмы
использовали экспериментальные и литератур-
ные данные, доступные базы данных [6–12], про-
грамму Bolsig+ [15].

Для моделирования кинетики химических ре-
акций применяли бесплатный для академических
и образовательных учреждений программный па-
кет Kintecus [16]. При подборе реакций кинетиче-
ской схемы окисления бензола кислородом в БР
принимали во внимание следующие основные
направления превращений молекул исходной га-
зовой смеси:

1) Диссоциацию молекул кислорода и бензола
под действием электронов БР;

2) Взаимодействие образованных частиц с не-
активированными молекулами исходной газовой
смеси;

3) Образование фенола и двухатомных фено-
лов как основных конечных продуктов;

4) Образование побочных продуктов окисле-
ния бензола;

5) “Дезактивацию” прочих частиц, образую-
щихся на всех направлениях.

Реакции, упрощeнно отражающие химизм
процесса плазмохимического окисления бензола
кислородом (табл. 1), выбирались на основе ре-
зультатов оценки потери энергии электронов БР
на возбуждение различных состояний молекул в
смеси паров бензола с кислородом, литературных
данных и уже известных результатов проведeн-
ных ранее исследований плазмохимических пре-
вращений углеводородов различных классов в
условиях БР [4, 5, 13].

Следует отметить, что в упрощенной кинети-
ческой модели процесса окисления бензола кис-
лородом в БР для оценки правильности выдвину-
тых ранее предположений об основных стадиях
механизма учитывались только реакции, проте-
кающие в газовой фазе. Реакции, которые могут
протекать на границе раздела газообразной и
жидкой фаз (плeнка бензола, стекающая по стен-
кам вертикального реактора) или в жидкой фазе в
объeме жидкого бензола на данном этапе иссле-
дований не учитывались.

РЕЗУЛЬТАТЫ
Результаты моделирования представлены в

табл. 2. Также для сравнения в ней приведены по-
лученные ранее значения величин селективности
образования продуктов (в мол. %) окисления бен-
зола кислородом в БР при температуре стенок ре-
актора 20°С [6].

Из таблицы видно, что расчетные данные на-
ходятся в удовлетворительном согласии с экспе-
риментальными. Так, расчетные величины се-
лективности образования фенола и двухатомных
фенолов ниже, чем было зафиксировано в экспе-
рименте. Соотношение величин образования фе-
нола и двухатомных фенолов выше для модели,
чем в эксперименте, т.е. фенола образуется боль-
ше в модельном процессе. Причинами расхожде-
ния результатов моделирования могут быть не
принимаемые во внимание на начальных этапах
работы направления превращения образованных
на стадии разрядного инициирования частиц.

В модель процесса окисления бензола кисло-
родом в БР были введены реакции образования
озона из кислорода и далее его взаимодействия с
двойной связью молекулы бензола с образовани-
ем озонида. Из модели следует, что к концу про-
хода исходной газовой смеси через разрядную зо-
ну величина концентрации озона и озонида не
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превышает порядка 10–7 мол/см3 (рис. 1), что поз-
воляет пренебречь образованием озона и реакци-
ями с его участием.

Образованием воды практически также можно
пренебречь, т.к. ее концентрация ко времени вы-
хода газовой смеси из разрядной зоны не превы-
шает 6 × 10–1 мол/см3.

Также по результатам моделирования было за-
мечено, что к концу прохода исходной смеси че-
рез реактор концентрация фенильных, водород-
ных и гидропероксидных радикалов сохраняется
на довольно высоком уровне (рис. 1). Эти данные
свидетельствуют о сохраняющейся во времени
активности системы и косвенно подтверждают
полученные ранее результаты об образовании
осадка в среде воздуха, постепенно затухающем в
течение двух суток [6]. Кроме того, на основе этих
данных логично предположить, что образование
фенола и двухатомных фенолов продолжается и в

объеме жидкой пленки бензола после действия
разряда, что может привести к дополнительному
образованию фенолов, которое фиксировалось
хроматографически, и объясняет более низкие
концентрации фенолов, полученные в расчете за
время нахождения смеси в разрядной зоне реак-
тора.

В дальнейшей работе по моделированию про-
цесса окисления необходимо уточнить состав ре-
агирующих частиц, образующихся на стадии раз-
рядного инициирования реакций, в том числе ко-
лебательно-возбужденных молекул и радикалов,
учесть возможные жидкофазные реакции.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Разработана упрощенная модель процесса
окисления бензола кислородом в барьерном раз-
ряде. Предложена кинетическая схема окисления

Таблица  1. Основные  реакции  механизма  процесса  окисления  бензола кислородом в БР

* – по аналогии с реакцией образования фенола.

Реакция Константа скорости реакции Источник данных

O2 → 2Ȯ· 9.60 × 10–4 с–1 Расчет

Ȯ· + O2 + O2 → O3 + O2 6.00 × 10–34 см6 молекул−2 с−1  [2]

C6H6 + Ȯ· → C6H5OH 2.30 × 10–14 см3 молекул−1 с−1  [17]

C6H5OH + Ȯ·→ C6H4(OH)2 2.30 × 10–14 см3 молекул−1 с−1  [18]*

C6H6 + O3 → озонид 1.72 × 10–22 см3 молекул−1 с−1  [18]

C6H6 → C6H5· + H· 2.00 × 10–3 с–1 Расчет

C6H5· + O2 → продукты 1.20 × 10–11 см3 молекул−1 с−1  [18]

H· + O2 + O2 → HOO· + O2 4.08 × 10–32 см6 молекул−2 с−1  [19]– [21]

HOO· + O3 → 2O2 + HO· 2.05 × 10–15 см3 молекул−1 с−1

HOO· + HO· → H2O + O2 1.10 × 10–10 см3 молекул−1 с−1

HO· + O3 → HOO· + O2 7.30 × 10–14 см3 молекул−1 с−1

H· + O3 → HO· + O2 2.92 × 10–11 см3 молекул−1 с−1

Таблица 2. Результаты моделирования процесса окисления бензола кислородом в реакторе с БР

* – не рассчитано из-за не полностью идентифицированных продуктов.

Продукт
Селективность образования, % мол.

эксперимент расчет

Фенол 90.5 84.1
Двухатомные фенолы 9.5 5.7
Другое –* 10.2

Соотношение величин мольной селективности образования
Фенол : Двухатомные фенолы 9.6 12.7
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бензола кислородом в барьерном разряде, отра-
жающая реальный химизм процесса. Результаты
моделирования подтверждают сделанные ранее
предположения об основных стадиях процесса
окисления бензола кислородом: образующийся
на стадии разрядного инициирования атомарный
кислород, взаимодействуя с молекулами бензола,
напрямую образует фенол и в дальнейших реак-
циях – двухатомные фенолы; фенильный ради-
кал участвует в образовании побочных продук-
тов; образованием озона, воды и их участием про-
цессе можно пренебречь.

Полученные экспериментальные и теоретиче-
ские данные по превращению углеводородов в БР
являются научной основой для разработки ново-
го поколения процессов переработки углеводо-
родного сырья, отвечающих принципам “зеленой
химии” и снижения “углеродного следа”.
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Рис. 1. Концентрации частиц на выходе из разрядной зоны (логарифмическая шкала).
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Рассмотрены представленные в литературе экспериментальные данные по глубине обработки по-
лимерных пленок с использованием низкотемпературной плазмы. Изменение химического состава
и структуры по глубине образцов исследовали с помощью современных экспериментальных мето-
дов – рентгенофотоэлектронной спектроскопии, вторичной ионной эмиссии и трансмиссионной
электронной микроскопии; прецизионное травление осуществляли с помощью кластерного пучка
Ar+2500, глубину кратера измеряли методом профилометрии. Было установлено, что толщина мо-
дифицированного слоя составляет ≤50 нм и сравнительно мало зависит от природы полимеров.
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В настоящее время полимерные материалы ши-
роко используют в различных отраслях промыш-
ленности, однако, как правило, поверхность поли-
меров, обладающих многими ценными свойствами,
является гидрофобной с низкими контактными и
адгезионными свойствами, тогда как для практи-
ческого применения необходимо существенное
улучшение указанных характеристик. Одним из
наиболее перспективных и экологически чистых
методов изменения поверхностных свойств по-
лимерных материалов является воздействие низ-
котемпературной плазмы. Этот метод широко ис-
пользуется и выпускается большое разнообразие
промышленных установок [1–6].

Одним из важных преимуществ данного метода
модифицирования полимеров считается то, что
изменениям структуры и морфологии подверга-
ется поверхность материала и тонкий приповерх-
ностный слой, толщина которого составляет от
нескольких десятков нм до ~1–2 мкм [7–11]. При
этом объемные свойства модифицированного
полимера не изменяются. Следует отметить, что в
научной литературе крайне мало эксперименталь-
ных исследований, подтверждающих данное поло-
жение, и большинство из них появилось лишь в по-
следнее десятилетие, что связано, по-видимому, с

развитием сложных экспериментальных методик
изучения поверхности.

В данном обзоре проведено рассмотрение ос-
новных экспериментальных методик и результа-
тов современных исследований толщины моди-
фицированного в низкотемпературной плазме
слоя полимеров.

МЕТОДЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ ТОЛЩИНЫ 
МОДИФИЦИРОВАННОГО В ПЛАЗМЕ

СЛОЯ ПОЛИМЕРОВ
Метод трансмиссионной электронной микроскопии 

в сочетании с методами вторичной ионной 
эмиссией и рентгенофотоэлектронной 

спектроскопии [12]
Первая работа, в которой была определена

толщина модифицированного в плазме слоя поли-
мера, было исследование пленки полиэтилентереф-
талата (ПЭТ) толщиной 20 мкм, модифицирован-
ной в ВЧ-разряде в атмосфере аргона при давлении
6.67 Па и энергии разряда 5.22–23.3 Дж/м2. Мето-
дом РФЭС было установлено, что при воздействии
плазмы эфирная группа превращается в карбок-
сильные и гидроксильные группы, возможно также
образование первичных и вторичных аминов. Со-
отношение О/С для модифицированных пленок

УДК 541.64+621.384.5

ПЛАЗМОХИМИЯ
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имеет более низкие значения, чем у исходной и
возрастает с увеличением давления Ar. Толщина
слоя со значительными изменениями состава,
определенная методом вторичной ионной эмис-
сии (SIMS) с использованием спектрометра
ATOMIKA (A-DIDA 3000, ионы цезия) составля-
ет от 3 до 7 нм и уменьшается по мере увеличения
давления аргона. Граница раздела между моди-
фицированным слоем и объемом пленки не резкая.
Для идентификации модифицированного слоя ме-
тодом трансмиссионной электронной микроско-
пии (прибор Hitachi H-600, энергия 100 кВ) была
проведена реакция с парами осмиевой кислоты,
которая приводит к его окрашиванию, для экспери-
ментов использовали поперечные срезы пленок.
Толщина модифицированного слоя была хорошо
видна и составляла ~20 нм. Авторы полагали, что
именно эта величина наиболее точно характери-
зует толщину обработанного в плазме слоя плен-
ки ПЭТ.

Комбинация методов рентгенофотоэлектронной 
спектроскопии и атомно-силовой микроскопии [13]

Толщину модифицированного слоя пленки
политетрафторэтилена (ПТФЭ) определяли с ис-
пользованием комбинации метода рентгенофото-
электронной спектроскопии (РФЭС) и атомно-
силовой микроскопии (АСМ), ионное травление
было выполнено непосредственно в установке
РФЭС. Во время травления периодически запи-
сывали спектры РФЭС, в результате была получена
зависимость атомных концентраций элементов
от времени травления. Для определения скорости
травления пленки ионное травление проводили в
том же режиме, но с наложением маски для по-
крытия половины образца. Глубину, сформиро-
ванную ионным травлением, измеряли методом
АСМ, а скорость травления определяли как отно-
шение глубины ко времени травления. На основе
полученного значения скорости травления зави-
симость атомной концентрации кислорода в
пленке от времени травления была преобразова-
на в отношение атомной концентрации кислоро-
да по глубине. Объектом исследования служила
пленка ПТФЭ толщиной 50 мкм (ГОСТ 24222-80,
Пластполимер, Санкт-Петербург), обработанная
на аноде в разряде постоянного тока при давлении
плазмообразующего газа (воздуха) в реакционной
камере ~20 Па, токе разряда 50 мА и времени 60 с.
Были использованы рентгеновский фотоэлек-
тронный спектрометр HI Quantera, атомно-сило-
вой микроскоп Veeco Dimension V и аргоновая
пушка (2 кэВ) для травления. Анализ профилей
АСМ показал, что в среднем скорость травления
составляла 15 ± 5 нм/мин. Было установлено, что
сигнал от атомов кислорода при глубине травления
40–50 нм приближается к пределу обнаружения,

который составляет 0.1%, толщина модифициро-
ванного слоя пленки ПТФЭ составляла 40–50 нм.

Сочетание метода времяпролетной
масс-спектрометрии вторичных ионов 

и рентгенофотоэлектронной спектроскопии [14]
Для изучения глубины обработки и поверх-

ностной структуры пленок полиэтилена низкой
плотности (НППЭ), модифицированных в разря-
де атмосферного давления, было использовано
сочетание методов времяпролетной масс-спек-
трометрии вторичных ионов (ToF-SIMS) и рент-
генофотоэлектронной спектроскопии.

В экспериментах использовали пленку НППЭ
толщиной 50 мкм (Goodfellow, UK), обработку
проводили в ВЧ-разряде (27.12 MГц, 80 Вт, 30–
300 с) в атмосфере Ar/H2O или Ar/D2O. ToF-SIMS
поверхности образца и эксперименты по профи-
лированию молекулярной глубины проводили с
использованием прибора ION-TOF TOF.SIMS 5
(Munster, Германия) c Bi-LMIG (жидкометалли-
ческая ионная пушка), или с Ar-GCIB (газовым
кластерным ионным пучком). Первичные источ-
ники ионов были установлены под углом 45° к
поверхности, вторичные ионы собирали от лет-
ного анализатора рефлекторного типа, располо-
женного перпендикулярно поверхности образца.
Для калибровки масс-спектров положительных
ионов были выбраны , ,  и , а
для калибровки масс-спектров отрицательных
ионов – CH–, . C3H– и C4H–.

Проведенные исследования с использованием
комбинированного протокола ToF-SIMS/РФЭС
как на поверхности, так и внутри первых десятков
нанометров, показали, что существуют две раз-
личные тенденции окисления для обработанных
НППЭ в зависимости от времени и расположе-
ния образцов. Использованный метод позволил
исследовать постепенный переход функционали-
зированного полимера на поверхности к исход-
ному материалу по глубине до ~18 нм.

Метод одноволновой эллипсометрии и модель 
процесса модифицирования в плазме с определением 

толщины обработанного слоя [15]
Для определения толщины модифицирован-

ного в плазме слоя полимера была рассмотрена
модель процесса на основании полученных авто-
рами экспериментальных данных. Объектом ис-
следования служили пленки синдиотактического
полипропилена (ПП) толщиной 130 ± 5 нм, оса-
жденные на подложке из кремния. Модифициро-
вание осуществляли в ВЧ-разряде (13.56 МГц,
200–300 Вт) в атмосфере аргона. Изменение тол-
щины слоя ПП за счет травления в разряде при
разной мощности и положении подложки изме-

3CH+
2 5С Н+

5 11C H+
6 11C H+

2C−
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ряли методом одноволновой эллипсометрии (λ =
= 632.8 нм). Авторы рассматривали следующую
эллипсометрическую модель поверхности поли-
мера, подвергнутого воздействию плазмы: слой
аморфного углерода, образовавшийся за счет
ионной бомбардировки; шероховатый слой и
слой, модифицированный за счет УФ-излучения
плазмы. При таком подходе поверхностные про-
цессы описываются с точки зрения вероятности
выхода травление–сшивание как функция падаю-
щих потоков энергии ионов аргона и ультрафио-
летовых фотонов, а модель ионного пучка хорошо
согласуется с результаты плазменного травления.
Полученные в экспериментах результаты свиде-
тельствуют, что углеродный слой составляет ~3 нм,
а далее наблюдается модифицированный шеро-
ховатый слой толщиной от 5 до 20 нм в зависимо-
сти от условий (время, мощность разряда в Ar),
под которым определяется исходный ПП. Экспе-
римент свидетельствует, что воздействия плазмы
в течение 30 с достаточно для полного проявле-
ния рассмотренных в модели слоев.

Комбинация методов ATR-FTIR, эллипсометрии 
и рентгенофотоэлектронной спектроскопии [16]

Для определения толщины слоя модифици-
рованных в плазме атмосферного давления пле-
нок ароматических полимеров (полистирол, по-
ли(4-метилстирол), поли(α-метилстирол), (тол-
щина 400 мкм), а также полипропилена (ПП),
полиметилметакрилата (ПММА) и поливинило-
вого спирта (ПВС) толщиной 200 мкм, использо-
вали комбинацию методов РФЭС, ATR-FTIR и
эллипсометрии. Питание плазмохимического ре-
актора осуществлялось при частоте тока 23 кГц,
потребляемая мощность составляла <0.1 Вт/см2.
Было показано, что долгоживущие активные части-
цы, генерируемые в плазме атмосферного давления,
а также УФ-излучение вызывают существенные из-
менения структуры ароматических полимеров на
глубине до ≤20 нм. Наблюдается разрушение арома-
тических колец и образование эфирных, сложно-
эфирных и органических азотсодержащих групп.
Глубина обработки ПП, ПММА и ПВА в этих усло-
виях составляет несколько нанометров, но имеет
место заметное распыление полимерных пленок.

Сочетание метода рентгенофотоэлектронной 
спектроскопии с прецизионным травлением 

кластерным пучком Ar+2500 и профилометрией
[17, 18]

Сочетание методов РФЭС и прецизионного
травления кластерным пучком Ar+2500 было ис-
пользовано для определения толщины модифи-
цированного слоя пленок полиэтилентерефталата
(ПЭТФ) и поливинилтриметилсилана (ПВТМС).
Рабочая РФЭС система –PHI5500 VersaProbeII

(ULVAC-PHI. INC, Kanagawa, Япония), для по-
слойного травления применяли кластерную арго-
новую пушку Ar+2500 с ионным кластерным ис-
точником Ar+2500 (GCIB). Для измерения глуби-
ны кратеров травления до и после обработки
пленок в разряде постоянного тока проводили из-
мерения профилометром (Alpha-Step IQ (KLA-
Tencor, США).

Объектом исследования служила промышлен-
ная двухосноориентированная пленка ПЭТФ мар-
ки PETLAIN BT 1010 E (“Superfilm”, Турция) тол-
щиной 40 мкм. Модифицирование осуществляли
в разряде постоянного тока на аноде и катоде, в
качестве рабочего газа использовали фильтрован-
ный воздух (~15 Па, 50 мА, 50 с) [17]. Экспери-
ментально определяли скорость травления плен-
ки, которую затем использовали в опытах по из-
мерению глубины обработки. Глубину обработки
в плазме находили по восстановлению концен-
траций элементов и соотношений пиков в спек-
трах высокого разрешения C1s и О1s до значений,
характерных для исходной пленки. Было уста-
новлено, что экспериментально определенная
толщина модифицированного слоя пленки
ПЭТФ, модифицированной в разряде постоян-
ного тока на аноде и на катоде, составляет ≤20 нм.

Пленки ПВТМС, осажденные на подложке из
кремния, модифицировали в разряде постоянно-
го тока на аноде, рабочим газом служил фильтро-
ванный атмосферный воздух (20 Па, ток разряда
50 мА, время обработки 30 с). Было найдено, что
обработка в плазме приводит к существенному
изменению химического состава поверхности:
содержание углерода заметно уменьшается, содер-
жание кислорода резко возрастает, а координация
кремния из фрагментов Si[4C] превращается в
Si[4O]. Методом послойного травления пучком
кластерных ионов аргона были изучены измене-
ния химического состава пленки ПВТМС по глу-
бине [18]. Травление проводили до момента, пока
спектр C1s не станет подобным спектру исходно-
го полимера. В результате было установлено, что
модифицированный слой имеет градиентную
структуру, а его глубина составляет ~50 нм.

ВЫВОДЫ

Экспериментальные данные, полученные для
пленок полимеров различной химической природы
с использованием комплексов современных физи-
ко-химических методов исследования (рентгено-
фотоэлектронная спектроскопия, вторичная ион-
ная эмиссия, трансмиссионная электронная микро-
скопия, эллипсометрия, ATR-FTIR, прецизионное
травление кластерным пучком Ar+2500, профило-
метрия) свидетельствуют, что воздействие низко-
температурной плазмы на полимерные пленки
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приводит к изменениям химического состава на
глубине от нескольких нанометров до ≤50 нм.
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Объект исследования – синтезированные по оригинальному варианту золь-гель метода ультрадис-
персные висмут барий боратные стекла 20Bi2O3–хBaO–(80 – х)B2O3, х = 5, 10, 20 мол. % BaO, перспек-
тивные для получения функциональных стеклокристаллов, в частности, на основе алюмоиттриевого
граната. ДСК анализ полученного шихтового материала с шаровыми частицами размером 0.5 мкм за-
фиксировал их стеклообразное состояние при температурах 450–475°С. Наличие стекла при столь ма-
лых размерах частиц позволило использовать т.н. кластерное приближение в квантово-химическом
исследовании геометрической и электронной структуры стекол методом DFT/UB3LYP/LanL2DZ.
Рассчитанные ИК спектры поглощения сопоставлены с экспериментальными спектрами получен-
ных дисперсных образцов.
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ВВЕДЕНИЕ

Оксид бора B2O3 – один из основных компо-
нентов стеклообразующих смесей, при малых
размерах катиона способен образовывать проч-
ные связи с оксидами металлов в форме боратных
солей [1]. В работах [2–5] показано, что боратные
стекла прозрачны в значительной части видимого
и ИК областях спектра, обладают большими зна-
чениями показателя преломления и оптической
нелинейности третьего порядка χ(3).

Исследования кристаллоборатов BiB3O6 и
BaB2O4 в работах [6–9] показали, что по своим
оптическим и физико-химическим характери-
стикам они обладают уникальными возможно-
стями для создания нелинейно-оптических мате-
риалов. В работе [10] установлено, что увеличени-
ем содержания висмута в стеклообразующей
системе xBi2O3–(95 – x)B2O3–5BaO (x = 20, 35, 50,
70 мол. %) можно в широких пределах регулиро-
вать плотность стекла, увеличивая ее от 4.438 до
8.005 г/см3, а также изменять температуру кри-
сталлизации соответственно от 650 до 400°С. Воз-
растание плотности с увеличением содержания
Bi2O3 отмечено и в работе [11] для стекла 40GeO2–
20Ga2O3–40BaO : xBi2O3, однако при этом темпе-

ратура стеклования (Tg), показатель преломления
и ширина запрещенной зоны уменьшаются. В
этой работе также найдена геометрия структурно-
го элемента Bi2O3 и стекла BGG−Bi2O3.

Известно [12], что при волновых числах ν <
< 500 см–1 в спектрах соединений оксида висмута
преобладают колебания, относящиеся к висмут-
кислородным полиэдрам, в сравнении с колебани-
ями других структурных единиц. Частоты колеба-
ний группы атомов [BO3] в боратах висмута лежат в
пределах νs ~ 850–960 см–1, νγ ~ 650–800 см–1, νas ~
~ 1100–1450 см–1, δ ~ 500–600 см–1; а для тетраэд-
рической группы [BO4] характерны колебания
при νs ~ 740–890 см–1, νγ ~ 400–600 см–1, νas ~
~ 1000–1150 см–1, δ ~ 600 см–1. Исследования
структуры и геометрии кластеров (B2O3)n (n = 1–6) в
работе [13] методом квантовой химии DFT в соче-
тании с функционалом TPSSh показало, что гло-
бальный минимум до n = 3 достигается при плоском
строении (B2O3)n, а для n = 4–6 дает каркасные
структуры. Установлено, что устойчивость по-
следних увеличивается с размером кластера.

В работе [14] исследованы теплоемкость, Tg и
волюметрические характеристики в интервале
температур 300–1000 К для стекол 20Bi2O3–

УДК 541.65/.654+541.17

НАНОДИСПЕРСНЫЕ 
СИСТЕМЫ И МАТЕРИАЛЫ
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хBaO–(80 – х)B2O3, содержащих х = 5, 10, 15 и
20 мол. % BaO. По полученным данным с учетом
установленных характеристик стеклования рас-
считаны стандартные термодинамические функ-
ции. В работе [15] методом дифференциальной
сканирующей калориметрии изучена кинетика
кристаллизации в сочетании с последующим
плавлением образовавшихся фаз с изменением
состава стеклообразующей системы 20Bi2O3–(80 –
– х)B2O3–хBaO для x = 5, 10, 15, 20 мол. %. Кри-
сталлические фазы определялись методом РФА.

Таким образом, исследование строения, спек-
тральных свойств стекла Bi2O3–B2O3–BaO, сов-
местимого по оптическим, теплофизическим и
физико-химическим свойствам с кристалличе-
ской фазой алюмоиттриевого граната является
актуальной задачей для создания стеклокристал-
лов оптического назначения.

ИСПОЛЬЗУЕМЫЕ МЕТОДЫ И ПОДХОДЫ

Порошки стекол Bi2O3–B2O3–BaO получали
растворением прекурсоров Bi(NO3)3, H3BO3,
Ba(NO3)2 квалификации ОСЧ в бидистиллиро-
ванной воде в заданном мольном соотношении,
что обеспечивало гомогенизацию компонентов
на молекулярном уровне.

Подготовленную жидкую смесь компонентов
после интенсивного перемешивания направляли
в разработанную лабораторную установку, соче-
тающую последовательные зоны ультразвукового
распыления, реакционно-термического превра-
щения жидкофазной аэрозоли в ультрадисперс-

ную шихту и зону ее электростатического улавли-
вания и компактирования в термостатированной
коаксиально цилиндрической камере. Получае-
мая таким способом шихта требуемого состава из
частиц шаровой формы позволяет избежать вве-
дения дополнительных поверхностных и примес-
ных дефектов – потенциальных центров кристал-
лизации стекол на стадии размола, присущей тра-
диционному золь-гель методу синтеза шихтового
материала.

В реализованных условиях синтеза размер ча-
стиц не превышал 0.8 мкм с распределением по
размеру ±0.3 мкм. Отметим, что размер получае-
мых частиц, который контролировался методом
DLS, может быть уменьшен разбавлением исход-
ного жидкого раствора.

Представленные на рис. 1 результаты исследова-
ния полученной шихты боратов бария и висмута
трех составов методом дифференциальной скани-
рующей калориметрии по наличию характерных
для стекол переходов из стекла в переохлажден-
ный расплав при температурах выше 450–470°С
для трех составов свидетельствуют о стеклообраз-
ном состоянии полученного шихтового материа-
ла даже при наноразмерных частицах.

ИК-спектры тонких слоев порошков стекол
измерены на Фурье-спектрофотометре “Shimad-
zu IR Prestige-21” в диапазоне 4000–400 см–1.

Заметим, что используемый в работе кластер-
ный подход к теоретическому построению сетки
стекла может отразить схожее влияние краевых
эффектов на ИК-спектр при шаровой форме

Рис. 1. Результат термического анализа дисперсных образцов 20Bi2O3–хBaO–(80 – х)B2O3 при х = 5, 10 и 20 мол. %
BaO на приборе Netzsch STA 409 PC Luxx в атмосфере азота при скорости нагревания 10 К/мин.
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стеклообразных микрочастиц, отличающийся от
спектра массивных образцов [15].

Оптимальные структуры исследуемых стекол
20Bi2O3–хBaO–(80 – х)B2O3, содержащих х = 5, 10
и 20 мол. % BaO найдены при использовании
квантовохимической программы Gaussian03 [16]
по методу DFT с функционалом uB3LYP [17, 18] и
базисным набором LanL2DZ, который наиболее
подходит для расчетов с требуемой точностью со-
единений, содержащих в своем составе элементы
Hf–Bi, H, Li–La.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Стекло в сопоставлении с кристаллом облада-
ет сходным ближним порядком и построено из
структурных единиц с практически равными: ко-
ординационными числами (КЧ) одинаковых ато-
мов, длинами и прочностью однотипных связей,
а также близкими валентными углами. Несмотря
на сходство указанных характеристик, наблюдае-
мые явления размягчения стекол, их вязкое тече-
ние, происходящие при температурах ниже тем-
пературы плавления соответствующих кристал-
лов [19], определяются большим разнообразием
строения структурных фрагментов непрерывной
неупорядоченной сетки (ННС) стекла и их вза-
имной трансформацией.

Геометрия простейших оксидных структур B,
Ba, Bi представлена в табл. 1. Кроме одной оче-
видной конфигурации оксида бария, для B2O3
установлены две возможности в расположении
атомов, а для Bi2O3 − три.

Г. Келлер [20] предположил, что структура бо-
ратного стекла состоит из одинаковых борок-
сольных колец, образованных структурными еди-
ницами BO3. Развивая идею Г. Келлера, Я. Крог-
Моэ предположил, что боратные стекла состоят

Таблица 1. Геометрия структурных единиц оксидов в стеках состава 20Bi2O3–хBaO–(80 – х)B2O3 (х = 5, 10 и
20 мол. % BaO)

BaO B2O3 B2O3

Bi2O3 Bi2O3 Bi2O3

Рис. 2. Сетка боратного стекла согласно предположе-
нию Г. Келлера и Я. Крог-Моэ.
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из неупорядоченно соединенных бороксольных
колец, геометрия которых схематично показана
на рис. 2.

Похожие элементы структуры боратного стек-
ла c квантово-химической оптимизацией геомет-
рии представленные в табл. 2.

Расчет пространственных структур стекол ис-
следуемых составов проводили, используя гео-

метрию структурных элементов согласно табл. 1, 3.
Координируя эти элементы между собой, получили
геометрические структуры соответствующие иссле-
дуемому составу, затем производили расчет ИК-
спектра методом DFT\uB3LYP\LanL2DZ и сопо-
ставляли его с ИК-спектром, полученным экспе-
риментальным методом рис. 3. Таким образом
рассчитаны геометрии кластеров (табл. 3) для со-

Таблица 2. Структурные элементы боратного стекла, оптимизированные методом DFT/uB3LYP/LanL2DZ

B3O6 B12O20

Рис. 3. Экспериментальные ИК-спектры поглощения стекол 20Bi2O3–(80 – х)B2O3–хBaO, х = 20 (кривая 1), х = 10 (2),
х = 5 (3) мол. % BaO.
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ставов: 20Bi2O3–(80 – х)B2O3–хBaO при х = 5, 10,
20 мол. %.

Для всех квантовохимически исследованных
составов стекол прослеживается наличие групп,
геометрически сходных с группами из табл. 2. Для

подтверждения геометрической структуры стекол
найденной методом DFT/uB3LYP/LanL2DZ в
рамках того же метода рассчитаны их ИК-спек-
тры. Приемлемое соответствие рассчитанных ха-
рактерных значений волновых чисел, экспери-

Таблица 3. Рассчитанные пространственные структуры стекол 20Bi2O3–(80 – х)B2O3–хBaO в зависимости от со-
става х = 5, 10, 20 мол. % BaO

х = 5 х = 10

х = 20

Таблица 4. Рассчитанные и экспериментальные значения волновых чисел в спектре исследуемых стекол

Волновое число, см−1

Описание колебательных полос
расчет измеренные измеренные

в работе [21]

650–750 700 720–750 Симметричные валентные колебания Bi–O в пирамидальных
структурных единицах

1000–1060 1060 990–1080 Валентные колебания в боратных группах

1100–1200 – 1200 Валентные колебания по связям B–O в группах, содержащих BO3

1300–1400 1300–1500 1300–1500 Асимметричные валентные колебания по связям B–O в группах BO3
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Рис. 4. ИК-спектры стекол 20Bi2O3–(80 – х)B2O3–хBaO, вычисленные по структурам, приведенным в табл. 3, при
х = 20 (кривая 1), х = 10 (2), х = 5 (3) мол. % BaO.
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Таблица 5. Энергия переходов и длина волны поглощения

Энергетический переход Энергия перехода, эВ Длина волны поглощения, нм

х = 5: 20Bi2O3–75B2O3–5Ba

S1-S3 3.09 401

S1-S4 3.23 384

S1-S5 3.27 379

S1-S6 3.32 374

х = 10: 20Bi2O3–70B2O3–10Ba

S1-S3 3.13 396

S1-S4 3.26 380

S1-S5 3.30 376

S1-S6 3.35 371

х = 20: 20Bi2O3–60B2O3–20Ba

S1-S6 3.05 406

S1-S12 3.22 385
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ментально полученных и литературных данных
из работы [21] для аналогичной стеклообразую-
щей системы, которые представлены в табл. 4,
показывают, что кластерное приближение учи-
тывает структурные особенности исследуемых
стекол, в свою очередь, отражаемые их колеба-
тельным спектром.

Для стекол 20Bi2O3–(80 – х)B2O3–хBaO на рис. 4
приведены теоретически рассчитанные ИК-спек-
тры с характерными полосами поглощения при
значениях волновых чисел.: 1418, 1363, 1063, 1030,
701 см–1 при х = 5; 1416, 1357, 1068, 702 см–1 при
х = 10; 1416, 1360, 1067, 725 см–1 при х = 20.

В расчитанном ИК-спектре наблюдаются по-
лосы поглощения в интервалах волновых чисел
1300–1400, 1100–1200, 1000–1060, 650–750 см–1.
Вид колебаний соответствует данным табл. 4.

При оптимальной геометрии кластеров тем же
методом TD-SCF/DFT/B3Lyp/LanL2DZ вычис-
лены энергии их электронных уровней в синглет-
ном состоянии. Наиболее интенсивные по вели-
чине энергетические переходы между уровнями
представлены в табл. 5.

В качестве сопоставления с известными дан-
ными [23] отметим, что для висмутосиликатных
стекол с добавками оксидов тяжелых металлов
SrO, BaO или PbO характерно наличие четырех

полос поглощения: 235, 320, 494, 541 нм, а по дан-
ным работы [24] в стеклах, содержащих Bi2O3 об-
наружены УФ полосы поглощения с наибольши-
ми значениями вблизи 300, 400, 450, 700 нм. Для ис-
следуемых в нашей работе стекол (рис. 5)
обнаружено смещение края полосы поглощения в
длинноволновую область с увеличением содержа-
ния BaO, что соответствует данным работы [24].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Экспериментально установленное наличие

стеклофазы в ультрадисперсных образцах висмут
барий боратных стекол 20Bi2O3–хBaO–(80 – х)B2O3
х = 5, 10, 20 мол. % BaO с частицами шаровой
формы обусловливает возможность использования
т.н. кластерного подхода, способного отразить вли-
яние краевых эффектов на ИК-спектр при кван-
товохимическом моделировании наноразмерных
частиц. Построены ИК и электронные (UV-Vis)
спектры. Установлены значения энергии перехо-
дов между основным S0 уровнем и возбужденны-
ми синглетными уровнями (S1, S3, S4, S5, S12). Для
характерных полос поглощения в ИК-области
проведено сравнение полученных волновых чисел
с экспериментально определенными значениями.
Полученные результаты подтверждают возмож-
ность построения теоретических моделей на осно-
ве квантовой химии для описания геометрической
структуры, а также колебательной и электронной
характеризации наноразмерных стеклообразую-
щих систем.
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Жидкие перфторуглероды (ПФУ) химически
инертны и способны растворять значительно боль-
шее по сравнению с водой количество кислорода.
Данные свойства позволяют рассматривать эмуль-
сии ПФУ в качестве перспективного способа до-
ставки фотосенсибилизаторов (ФС) и кислорода
для кислородозависимых методов терапии, в част-
ности, для фотодинамической терапии (ФДТ) [1].
Описаны ПФУ-содержащие наноразмерные ком-
позиции с различными ФС, позволяющие провести
ФДТ in vitro и in vivo при повышенной оксигена-
ции [2]. В их структуре ФС расположен на границе
ПАВ и ПФУ. В данной работе исследованы фоì-
тохимические свойства модифицированного хло-
рина, размещенного внутри фторной фазы эмуль-
сии ПФУ (дисперсная фаза – 0.5 мМ раствор ФС
в смеси 2 : 1 перфтордекалина (ПФД) и перфтор-
метилциклогексилпиперидина (ПМЦП), стаби-
лизатор – 2.6% проксанол-268, дисперсионная
среда – 0.9% раствор NaCl) [3].

В качестве ФС был использован N-метилпирро-
лидин-аннелированный мезо-5,10,15,20-тетра-
кис[2,3,5,6-тетрафторо-4-(1H,1H-перфторпентил-
1-окси)фенил]хлорин (далее – фторхлорин), синтез
которого описан в [3]. Наличие полифторалкилиро-
ванных заместителей в структуре ФС обеспечивает
его растворимость в ПФУ [4]. Непосредственный
контакт ФС с молекулярным кислородом в одной
фазе позволяет увеличить эффективность генера-
ции цитотоксического синглетного кислорода для
противоопухолевой ФДТ in vitro как в нормоксии,
так и в гипоксии [3].

Измерение спектров поглощения проводили
на спектрофотометре Shimadzu UV3101PC (Япо-
ния) в кварцевых кюветах 1 × 1 см. Кинетику гибели

люминесценции исследовали методом коррелиро-
ванного по времени счета единичных фотонов
(TCSPC) с помощью спектрофлуориметра Fluo-
Time 300 (PicoQuant, Германия). Для регистрации
флуоресценции в диапазоне до 900 нм использо-
вался фотоумножитель HCP 14-3500 NEG (FuG
Electronic GmbH, Германия). Для регистрации
люминесценции в диапазоне (1200–1400 нм) ис-
пользовался фотоумножитель H10300A-45 (Hama-
matsu, Япония). Возбуждение фторхлорина прово-
дили лазерным источником (λвозб = 398 нм) и ксено-
новой лампой (λвозб = 650 нм).

Кинетика гибели флуоресценции фторхлори-
на в ПФД моноэкспоненциальна со временем
жизни 9.0 нс. В случае фторхлорина, включенного в
ПФУ-наноэмульсию, кинетика гибели флуорес-
ценции является двухэкспоненциальной со вре-
менами жизни τ1 = 8.8 нс (60.7%) и τ2 = 6.8 нс
(39.3%). Время жизни долгоживущей компонен-
ты совпадает со временем жизни флуоресценции
фторхлорина в ПФУ, что указывает на то, что она
соответствует флуоресценции фторхлорина во
фторной фазе эмульсии. Короткоживущая компо-
нента соответствует флуоресценции в водной фазе
в составе мицелл ПАВ. Величина времени жизни
флуоресценции второй компоненты больше, чем
приведенные в литературе значения времен жиз-
ни ФС хлоринового ряда в водных средах (3–5 нс)
[5–8]. Таким образом, установлено наличие ФС в
мицеллах ПАВ и во фторной фазе, в которых и
может происходить генерация синглетного кис-
лорода при тушении триплетного состояния ФС.
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Синглетный кислород образуется в результате
переноса энергии с триплетного состояния фтор-
хлорина на молекулярный кислород. Люминес-
ценция синглетного кислорода была зарегистри-
рована в ближнем ИК диапазоне (λмакс = 1270 нм)
при возбуждении фторхлорина (5 × 10–6 M) в
ПФУ на воздухе. Время жизни синглетного кис-
лорода в ПФД составило 9.0 мс, что на 2–3 поряд-
ка превосходит таковое в воде (3.0–3.5 мкс [9]) и

в толуоле (17.4 мкс [10]), что согласуется с литера-
турными данными, полученными в перфторгек-
сане [11].

Установлено, что в перфторуглеродной фазе
эмульсии время жизни синглетного кислорода
значительно больше, чем в водной фазе, что, ве-
роятно, способствует его эффективному взаимо-
действию с клеточными структурами в процессе
ФДТ.
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Рис. 1. Кинетика гибели 1O2 при фотовозбуждении раствора фторхлорина (5 мкМ) в ПФД. Врезка: cпектр люминес-
ценции 1O2 в ПФУ.

6000

3000

2000

1000

0 25105

И
нт

ен
си

вн
ос

ть

Время, мс

5000

4000

2015

И
нт

ен
си

вн
ос

ть
 л

ю
м

ин
ес

це
нц

ии

Длина волны, нм
13001280126012401220 1320

0

150 000

100 000

50 000

200 000

250 000



414

ХИМИЯ ВЫСОКИХ ЭНЕРГИЙ  том 57  № 5  2023

НГУЕН и др.

ИСТОЧНИК ФИНАНСИРОВАНИЯ

Исследование выполнено за счет гранта Российского
научного фонда № 21-73-00249, https://rscf.ru/project/21-
73-00249/

Исследования выполнены с использованием обо-
рудования ЦКП “Новые материалы и технологии”
ИБХФ РАН.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1. Krafft M., Riess J. // Advances in Colloid and Interface
Science. 2021. V. 294. P. 102407.

2. Day R., Sletten E. // Current Opinion in Colloid & In-
terface Science. 2021. V. 54. P. 101454.

3. Nguyen M.T., Guseva E., Ataeva A. et al. // Internation-
al Journal of Molecular Sciences. 2023. V. 24. № 9.
P. 7995.

4. Gladysz J., Curran D. // Tetrahedron. 2002. V. 58.
№ 20. P. 3823.

5. Roeder B., Wabnitz H. // Journal of Photochemistry
and Photobiology B: Biology. 1987. V. 1. № 1 P. 103.

6. Gorbunova I., Sasin M., Zhikhoreva A. et al. // Photon-
ics. 2022. V. 10. № 1. P. 9.

7. Li L., Kodama K., Saito K. et al. // Journal of Photo-
chemistry and Photobiology B: Biology. 2002. V. 67.
№ 1. P. 51.

8. Kuan C., Wacker M., Hackbarth S. et al. // Journal of
Photochemistry and Photobiology B: Biology. 2010.
V. 101. № 3. P. 340.

9. Rachele O., Jönsson O., Moor K. et al. // Chemical Re-
views. 2021. V. 121. № 7. P. 4100.

10. Pineiro M., Carvalho A., Pereira M. et al. // Chemistry – A
European Journal. 1998. V. 4. № 11. P. 2299.

11. Wilson S., Yurchenko M., Schuster D. et al. // Journal of
the American Chemical Society. 2002. V. 124. № 9.
P. 1977.



ХИМИЯ ВЫСОКИХ ЭНЕРГИЙ, 2023, том 57, № 5, с. 415–418

415

РАДИОЛИТИЧЕСКОЕ ИНАКТИВИРОВАНИЕ МУТАГЕННОСТИ 
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Электронно-лучевая обработка 0.02 г/дм3 водного раствора азокрасителя Понсо 4R при дозе 1.5 кГр
на воздухе приводит к полному устранению цветности и генотоксичности. Ключевым радиолити-
ческим процессом является присоединение ОН радикалов к системе сопряженных связей красите-
ля (образование ОН-аддуктов), что приводит к отщеплению боковых групп с более низкой энергией
связи.

Ключевые слова: электронно-лучевая обработка, азокраситель, Ponceau 4R, обесцвечивание, мута-
генность
DOI: 10.31857/S002311932305011X, EDN: MZIVSK

Ароматические красители относятся к числу
стойких соединений, обладающих высокой термо-
динамической стабильностью благодаря внутримо-
лекулярному сопряжению химических связей. Их
присутствие в водоемах чревато ухудшением про-
зрачности воды и, соответственно, ослаблением
фотосинтеза, обеспечивающего естественное по-
полнение воды кислородом. Типичные природные
микроорганизмы, живущие в водоемах, далеко не
всегда способны обезвреживать ароматические
красители [1, 2]. Более того, некоторые красители
под действием солнечного света и растворенных
примесей преобразуются в токсичные продукты.
Например, водные растворы азокрасителя Е124
(Ponceau 4R), даже при длительном фотолизе сол-
нечным светом, сохраняют мутагенность [3]. По-
этому обезвреживание красителей является од-
ной из важнейших задач при очистки сточных
вод. В настоящей работе рассматривается изме-
нение генотоксичности азокрасителя Ponceau 4R
в процессе его электронно-лучевого обесцвечи-
вания.

Облучали раствор 0.02 г/дм3 синтетического Pon-
ceau 4R (Е124 – тринатрий (8Z)-7-оксо-8-[(4-суль-
фонатонафталин-1-ил)гидразинилиден]нафталин-
1,3-дисульфонат, от Roha, Индия) в дистиллиро-
ванной воде. Молярный коэффициент экстинкции

при 506 нм составлял 2600 м2/моль. Источником из-
лучения служил линейный ускоритель электронов
LINS-03-350-EURF (США). Облучение проводи-
лось пучком электронов с энергией 3 МэВ в стек-
лянных пробирках при доступе воздуха и комнатной
температуре. Электронные импульсы длительно-
стью 4 мкс (0.88 Гр/импульс) повторялись с часто-
той 25 Гц, обеспечивая мгновенную мощность дозы
220 кГр/с и усредненную по времени мощность до-
зы 22 ± 2 Гр/с. Дозиметром служила сополимерная
пленка (GSO (Certified Reference Material) № 7875-
2000), легированная феназином. Оптическое погло-
щение растворов контролировали с помощью спек-
трофотометра Cary-100 UV-Vis (Agilent).

Мутагенность тестировали по методу Эймса с
метаболической активацией и без нее [4, 5]. Ис-
пользовались штаммы Salmonella typhimurium:
TA97 (для учета мутаций со сдвигом рамки –1 в
последовательности CCCCCC), TA98 (для учета
мутаций со сдвигом рамки +1 в последовательности
CGCGCGCG) и TA100 (для учета замен GGG →
→ GAG). Для отрицательного контроля (NC) ис-
пользовали дистиллированную воду. В тестах без
метаболической активации положительный кон-
троль (PC) для штаммов ТА97 и ТА98 осуществ-
ляли с помощью 2-нитрофлуорена (2 мкг на чаш-
ку Петри), а для штамма ТА100 с помощью азида
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натрия (2 мкг на чашку). В тестах с метаболиче-
ской активацией (10% фракция S9 печени крысы
и кофакторы ферментов печени) положительный
контроль осуществляли с помощью 2-аминоан-
трацена (5 мкг на чашку) для всех штаммов. Для
каждого образца использовали по три параллель-
ных опыта. В завершении каждого теста подсчи-
тывали среднее число колоний ревертантов His+
(гистидина), стандартный разброс результатов и
статистическую значимость различий (по t-кри-
терию Стьюдента). Цитотоксичность растворов
тестировали с использованием аналогичного
подхода, за исключением того, что использовали
разбавленную клеточную суспензию (200–500 КОЕ
на чашку вместо 108) и среду с высоким содержа-
нием гистидина (50 мкг/см3).

Ранее [6] было показано, что радиолиз аэриру-
емого водного раствора 0.02 г/дм3 Е124 приводит
к его необратимому обесцвечиванию. Доза, необ-
ходимая для двукратного снижения окраски, со-
ставляет около 0.27 кГр, а наблюдаемый выход
обесцвечивания составляет около 0.08 мкмоль/Дж.
Вследствие малой концентрации красителя, его
радиолитические превращения происходят по
механизму косвенного действия излучения, т.е. в
реакциях с радикалами, генерируемыми за счет
радиолиза воды [7]. В присутствии кислорода, Н
и гидратированный электрон быстро превраща-
ются в сравнительно инертные  и , тогда
как радикал ОН, нереакционноспособный по от-
ношению к кислороду, может эффективно при-
соединяться к ароматическому красителю с обра-
зованием ОН-аддукта. Такой механизм суще-
ственно отличает электронно-лучевую обработку
от фотолиза, при котором энергия света поглоща-
ется непосредственно молекулами красителя.

Дальнейшие тесты на цитотоксичность и гено-
токсичность проводили в полностью обесцвечен-
ном растворе, облученном при дозе 1.5 кГр. Про-
верка цитотоксичности показала, что статистиче-
ски значимого снижения выживаемости клеток как
в исходном, так и в облученном растворе, не наблю-

2О −
2НО

дается. То есть, при концентрации 0.02 г/дм3 краси-
тель Е124 нетоксичен и его радиолиз не приводит
к цитотоксичным продуктам. Однако исходный
раствор Е124 проявляет мутагенную активность
(табл. 1).

Мутагенность необлученного раствора Е124 и
образца PC достоверно отличается от мутагенно-
сти образца NC (р < 0.05). В свою очередь, облу-
ченный раствор Е124 не обладает мутагенными
свойствами и не показывает существенных отли-
чий от образца NC (p > 0.05). Отсюда следует, что
пищевой краситель Е124 в 0.02%-ном водном
растворе изначально является неспецифическим
мутагеном и без метаболической активации вы-
зывает G → A транзиции, а также мутации со
сдвигом рамки +1 и –1. В присутствии активиру-
ющей фракции S9 печени крысы, Е124 вызывает
мутации в двух протестированных штаммах, ТА98
и ТА100. Однако электронно-лучевая обработка
раствора Е124 при дозе 1.5 кГр снижает его мута-
генную активность до уровня спонтанного мута-
генеза.

Длительный фотолиз солнечным светом не
устраняет мутагенность раствора Е124, поскольку
в числе продуктов деградации присутствуют му-
тагенные ароматические амины и амиды (такие
как сульфированные 2-(2-метилгидразинил)фенол,
N-(нафталин-1-ил)ацетамид, N-(2-гидроксинаф-
талин-1-ил)ацетамид и 1-(нафталин-1-илами-
но)этанол) [3]. Радиолиз при весьма низкой погло-
щенной дозе, напротив, устраняет мутагенность.
Во-первых, происходит снижение стабильности
молекулы из-за вызванного радикалами поврежде-
ния внутримолекулярной системы сопряженных
связей. Об этом свидетельствует обесцвечивание
раствора. Во-вторых, молекула теряет боковые
сульфогруппы, что снижает ее растворимость и,
следовательно, подвижность в реакциях с ДНК.
В-третьих, происходит расщепление связующего
мостика –N=N– между нафталиновыми звенья-
ми. Причем это расщепление происходит без об-
разования аминов или амидов.

Таблица 1. Мутагенность (число His+ ревертантов на чашку Петри) раствора Е124 до и после облучения по отно-
шению к трем штаммам Salmonella typhimurium. NC – отрицательный контроль; PC – положительный контроль

* – отличается от NC (уровень значимости p < 0.05). ** – отличается от необлученного E124 (p < 0.05) и не отличается от NC
(p > 0.05).

Штамм ТА97 ТА98 ТА100 ТА97 ТА98 ТА100

Активация Без метаболической активации С метаболической активацией

NC 201 ± 13 73 ± 8 202 ± 34 231 ± 24 78 ± 22 113 ± 12

E124, 0 кГр 516 ± 38* 2230 ± 341* 2670 ± 323* 461 ± 124 1866 ± 74* 2180 ± 428*

E124, 1.5 кГр 194 ± 19** 47 ± 2** 126 ± 17** 237 ± 32 37 ± 8** 99 ± 18**

PC 428 ± 63* 705 ± 66* 861 ± 130* 559 ± 59* 538 ± 28* 687 ± 189*
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Вероятность распада ОН-аддуктов по бимоле-
кулярной реакции мала из-за низкой концентра-
ции красителя, его низкого коэффициента диф-
фузии и стерических затруднений. Соответствен-
но, большая часть быстрых превращений ОН-
аддукта протекает по механизму мономолекуляр-
ного распада или реакций псевдо-первого поряд-
ка с молекулами воды. Введение в нафталиновое
звено нового заместителя (ОН) изменяет распре-
деление электронной плотности, существовав-
шее до образования ОН-аддукта. Неспаренный
электрон ОН-аддукта делокализован по остатку
системы сопряжения, которая включает аромати-
ческие кольца, азо- и сульфогруппы. В то же вре-
мя, энергия новой связи C–OH намного выше
энергии расщепления существующих связей C–N
и C–S [8]. Таким образом, релаксация ОН-аддук-
та происходит за счет отщепления заместителя с
более слабой связью (рис. 1). В этом случае неспа-
ренный электрон оказывается на отщепленном
фрагменте. Сходные диссоциативные процессы
могли бы также происходить в отсутствие воздуха –
за счет захвата гидратированного электрона или
H радикала [7].

Сульфогруппа  придает ароматическому
красителю способность растворяться в воде [9],
но ее связь с ароматическим звеном сравнительно
слабая. Вследствие относительно большого раз-
мера и делокализации электронной плотности,
сульфогруппа является энергетически выгодной
уходящей группой. Элиминирование N2 с образо-
ванием радикалов также является характерной
реакцией азосоединений. Поэтому, некоторые из
алифатических азосоединений используются в
качестве удобных инициаторов радикальной по-
лимеризации [9]. Введение в ароматическое зве-
но электронодонорного заместителя ОН значи-
тельно облегчает и десульфирование и отщепле-
ние N2.

При дозе 1.5 кГр каждая растворенная молеку-
ла Е124 может взаимодействовать с несколькими
радикалами ОН и, таким образом, терять все бо-
ковые группы без образования мутагенных про-
дуктов и интермедиатов. Происходит деградация
хромофорной системы с отщеплением соедини-
тельного мостика и боковых заместителей за счет
радикального присоединения новой функцио-
нальной группы ОН, энергия связи которой вы-
ше, чем у сульфогрупп и диазомостика. Исходно
краситель Е124 в 0.02% водном растворе является
неспецифическим мутагеном. Без метаболиче-
ской активации он индуцирует переходы G → A,
а также мутации со сдвигом рамки +1 и –1. В
свою очередь, в присутствии ферментов печени
он вызывает мутации первых двух типов. Индуци-
рованное электронным пучком снижение окраски
и мутагенности происходит параллельно и обуслов-
лено одними и теми же радикальными процессами,

3SO−

причем мутагенная активность уменьшается до
уровня спонтанного мутагенеза. Важно отметить,
что вышеописанное обезвреживание Е124 состо-
ит из одной, радиолитической, стадии и не требу-
ет специальной подготовки раствора, что привле-
кательно с точки зрения использования элек-
тронно-лучевой обработки в крупнотоннажной
очистке сточных вод [10].
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Рис. 1. Схемы деградации ОН-аддукта Е124.
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Одностенные углеродные нанотрубки (ОУНТ)
были открыты еще в 1993 г. [1]. ОУНТ обладают
многими уникальными характеристиками [2],
включая хорошую электропроводность. Однако
из-за трудности синтезирования углеродных нано-
трубок с заданными электронными параметрами
[3] их использование в электронике пока ограниче-
но. В то же время совершенствование технологии
производства нанотрубок, и ОУНТ в частности,
позволяет все шире применять их при создании
антистатических и электропроводящих материа-
лов на полимерной основе. Нами получены путем
введения ОУНТ Tuball производства компании
OCSiAl опытные образцы электропроводящего
полимерного композита (удельное объемное элек-
трическое сопротивление менее 105 Ом м) на основе
сополимера тетрафторэтилена с этиленом (ЭТФЭ),
имеющего исходное значение удельного объем-
ного электрического сопротивления более 1014 Ом м
[4]. Поскольку известно, что радиационное сши-
вание ЭТФЭ повышает его механические харак-
теристики в области высоких эксплуатационных
температур [5] нами было осуществлена радиаци-
онная обработка полученного электропроводя-
щего композита излучением ускоренных элек-
тронов. При этом обнаружено снижение в 5–6 раз
удельного электрического сопротивления мате-
риала.

МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЯ
Объектом исследования являлся отечествен-

ный ЭТФЭ – фторопласт-40 марки П (порошок)
по ТУ 301-05-17-89. Для введения в полимерную
матрицу ОУНТ использовали концентрат, пред-
ставляющий собой деагломерированные в поли-

этиленовом воске трубки Tuball (10% ОУНТ, 90%
полиэтиленовый воск). Концентрат механически
смешивали с порошком ЭТФЭ при соотношении
1 : 20 (содержание ОУНТ в смеси около 0.5 мас.
%) с последующем прессованием при температу-
ре 290–300°С и давлении 20 МПа для получения
пленок толщиной 0.5 ± 0.05 мм. Количество ис-
следованных образцов 10. Радиационную обра-
ботку осуществляли генерируемым ускорителем
ЭЛВ-4 излучением электронов с энергией
1.0 МэВ, обеспечивающей их линейный пробег в
ЭТФЭ больше, чем толщина испытываемых об-
разцов. Мощность поглощенной дозы 104 Гр/с.
Поглощенная доза 350 кГр, Поглощенную ком-
позитом дозу излучения определяли с помощью
плeночных детекторов ДПЭ-50/2000 [6]. Удель-
ное объемное электрическое сопротивление из-
меряли по ГОСТ 6433.2-71 с помощью мегаом-
метра Е6-32 при диаметре измерительного и вы-
соковольтного электродов 25 и 40 мм и
испытательном напряжении 100 В. Для исключе-
ния влияния на показания электретов, которые
могли образоваться вследствие воздействия излу-
чения ускоренных электронов, образцы после об-
лучения выдерживали между заземленными ме-
таллическими пластинами в течение 7 суток, по-
сле чего методом подъемного электрода по ГОСТ
25209-82 контролировали отсутствие поверхност-
ных зарядов.

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЙ
Обнаружено, что удельное объемное электри-

ческое сопротивление электропроводящего ком-
позита на основе ЭТФЭ, содержащего 0.5%
ОУНТ, после облучения снизилось с 6.8 × 104 Ом

УДК 537.312.5:678.743.41:620.3
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м до 1.1 × 104 Ом м. При этом отмечено, что при
хранении образцов при комнатной температуре в
течение 2 мес сопротивление незначительно вы-
росло до 1.3 × 104 Ом м. Однако это изменение
находится в пределах погрешности измерения
при доверительной вероятности 0.95, поэтому до-
стоверно утверждать об обратимости обнаружен-
ного эффекта нельзя. Снижение в 6 раз при воз-
действии потока ускоренных электронов удель-
ного электрического сопротивления композита
ЭТФЭ с ОУНТ можно объяснить на основании
результатов работ [7, 8] при предположении обра-
зования в нем при введении ОУНТ трехмерной
электропроводящей системы нанотрубок. В ра-
боте [7] сделан вывод, что проводимость сложной
структуры, содержащей большое число ОУНТ,
определяется имеющими более высокое сопро-
тивление полупроводниковыми нанотрубками, и
транспорт электронов в таких материалах ассоци-
ируется с трехмерной прыжковой электропро-
водностью в полупроводниках. При этом в [8] по-
казано, что прыжковая проводимость органиче-
ских полупроводников экспоненциально убывает
при ориентационном упорядочении системы.
Отсюда можно сделать вывод, что обнаруженное
снижение удельного электрического сопротивле-
ния композита может быть вызвано появлением
при радиационном воздействии в структуре мате-
риала атомных дефектов в различных зарядовых
состояниях, снижающих степень ориентацион-
ного упорядочения электропроводящей системы,
образованной ОУНТ, и повышающих прыжко-
вую проводимость.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Установлено, что обработка потоком ускорен-

ных электронов оказывает существенное влияние
на электропроводность ЭТФЭ содержащего
ОУНТ, снижая в 5–6 раз удельное объемное элек-
трическое сопротивление данного композита.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Bethune D.S., Kiang C.H., de Vries M.S. et al. // Nature.

1993. V. 363. P. 605. 
https://doi.org/10.1038/363605a0

2. Dresselhaus M.S., Dresselhaus G., Jorio A. // Annual
Review of Materials Research. 2004. V. 34. P. 247. 
https://doi.org/10.1146/annurev.mats-
ci.34.040203.114607

3. Елецкий А.В. // Успехи физических наук. 2009.
Т. 179. № 3. С. 225. 
https://doi.org/10.3367/UFNr.0179.200903a.0225

4. Sina Ebnesajjad. Fluoroplastics, V. 2, Second Edition:
Melt processible f luoropolymers. The definitive user’s
guide and data book. Amsterdam: Elsevier, 2015. 766 p.

5. Селькин В.П., Копылов С.В. // Химия высоких энер-
гий. 2022. Т. 56. № 5. С. 414. 
https://doi.org/10.31857/S0023119322050151

6. Selkin V., Pleskachevsky Yu., Smirnov V., Gochaliev G.,
and Rubin B. // Int. J. of Rad. Appl. and Instr. Part C.
Radiation Physics and Chemistry. 1990. V. 35. № 4.
P. 750. 
https://doi.org/10.1016/1359-0197(90)90309-6

7. Лобач А.С., Буравов Л.И., Спицына Н.Г. и др. // Хи-
мия высоких энергий. 2011. Т. 45. № 4. С. 360.

8. Венедиктов В.А., Звягин И.П. // Вестник Москов-
ского университета. Сер. 3. Физика. Астрономия.
2011. № 6. С. 89.


